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Bernadette: Sheldon, when was the last time you 
got any sleep ? 
Sheldon: I don’t know, 2/3 days, not important. I 
don’t need sleep, I need answers. I 
need to determine where in this swamp 
of unbalanced formulas squatteth the 
toad of truth. 
Penny : Toad of truth ? Is that a physics thing ? 
Leonard : No, that’s a crazy thing. 
 
                                                                                                          « The Einstein Approximation » 
                                                                                                             The Big Bang Theory 
                                                                                                              Season 3 episode 14 
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Introduction Générale 
Ce travail porte sur l’étude de systèmes dits mécanofluorochromes. Ce terme s’applique à 
tous matériaux ou composés dont les propriétés de fluorescence peuvent être modifiées, de manière 
réversible, par contraintes mécaniques (pression, cisaillement, étirement, …) ce qui se caractérise par 
un déplacement du maximum d’émission mesuré et éventuellement par une modification du 
rendement quantique de fluorescence. 
L’objectif de cette thèse est de mieux comprendre le phénomène de 
mécanofluorochromisme et les processus qui lui donnent naissance dans le but de contribuer au 
développement de nouveaux capteurs de forces.  
Depuis 2002, ce domaine est en pleine expansion avec une multiplication des publications : 
une recherche sur Web of Knowledge des termes anglais « mechanochromic luminescence or 
mechanofluorochromism » depuis 2000 à nos jours permet de constater que le nombre de 
publications est passé de quelques-unes par an entre les années 2002 et 2010 à 103 au cours de l’année 
2016.  
Ce projet de recherche s’est concentré sur l’étude de composés organiques 
mécanofluorochromes appartenant à la famille des difluorures de bore à ligand dicétone avec pour 
objectifs :  
 La compréhension du lien entre la fonctionnalisation du ligand dicétone ou du groupement 
chélatant et les propriétés mécanofluorochromes. 
 La compréhension des phénomènes responsables du changement de fluorescence. 
 La détermination du type et de l’ampleur des forces nécessaires pour pouvoir observer le 
changement de fluorescence. 
 L’investigation des propriétés à l’échelle nanométrique. 
Le chapitre 1, introductif, développe la notion de fluorescence et présente les principes et 
phénomènes photophysiques qui seront abordés dans la suite du manuscrit. Le concept de 
mécanofluorochromisme est également développé, détaillé et illustré par une étude bibliographique 
se concentrant sur les principales familles mécanofluorochromes ainsi que sur les champs 
d’application récemment développés. Les molécules d’intérêts sur lesquelles se concentre notre étude 
sont introduites. 
 
Le chapitre 2 aborde les choix d’ingénierie moléculaire qui ont menés à la synthèse de 
nouveaux dérivés et introduit leurs propriétés spectroscopiques en solution et à l’état solide tout en 
comparant propriétés observées et fonctionnalisation des composés. Le polymorphisme des composés 
est également présenté tout en analysant la réponse mécanofluorochrome propre à chaque 
polymorphe. Enfin, pour compléter cette analyse, des études préliminaires par spectroscopie de 
fluorescence résolue en temps ont été réalisées sur les poudres isolées de synthèse. 
 
Le chapitre 3 expose l’étude détaillée du comportement mécanofluorochrome de nos 
différents composés. La partie 1 se concentre sur le phénomène de retour et la dépendance de ce 
phénomène en fonction des substituants avec un suivi de l’évolution de l’émission par fluorescence 
stationnaire après application de contraintes mécaniques. Une analyse chimiométrique des cinétiques 
de retour, parla MCR/ALS (Multivariate Curve Resolution/ Alternating Least Squares), vient 
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compléter ce travail. Dans la partie 2, est abordée plus particulièrement la compréhension des 
phénomènes intermoléculaires responsables du changement de fluorescence observé suite à 
l’application de contraintes mécaniques. Un mécanisme sera proposé à partir de différentes études, 
par spectroscopie de fluorescence stationnaire et résolue en temps, AFM, microscopie de 
fluorescence, ainsi que par une étude théorique approfondie réalisée par le groupe du Dr Ilaria Ciofini 
de Chimie Paris Tech. Dans une dernière partie, nous parlerons des résultats préliminaires obtenus en 
cherchant à déterminer la sensibilité de nos composés en fonction du type de forces appliquées.  
 
Le chapitre 4 est axé sur la synthèse de nouveaux composés et sur l’étude de leurs propriétés 
photophysiques et mécanofluorochromes dans le but de comprendre plus en détails le lien entre 
caractère mécanofluorochrome et fonctionnalisation du ligand dicétone ou l’importance du groupe 
chélatant bore difluore sur les propriétés observées. Nous nous sommes également intéressés à 
l’impact de la chiralité sur le mécanofluorochromisme en comparant les résultats obtenus entre 
cristaux énantiomériquement purs et cristaux racémiques. En sachant également que les composés 
énantiomériquement purs émettent une lumière polarisée circulairement, nous avons étudié, en 
collaboration avec le Pr Tsuyoshi Kawai du Nara Institute of Science and Technology au Japon, 
l’influence du mécanofluorochromisme sur le signal de luminescence polarisée circulairement. 
 
Enfin le dernier chapitre décrit l’étude du mécanofluorochromisme à l’échelle 
nanométrique. Des nanoparticules ont été préparées suivant la méthode de reprécipitation et la 
méthode RAFT en miniémulsion et leurs propriétés spectroscopiques ont été étudiées en solution. Le 
comportement mécanofluorochrome des nanoparticules obtenues par la méthode de reprécipitation 
a été mis en évidence grâce à un montage couplant AFM et microscopie de fluorescence. 
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Chapitre 1 : Étude Bibliographique 
Partie 1 : Fluorescence 
I. Principe et caractérisations 
I.1. Présentation du phénomène 
Le terme de fluorescence est introduit pour la première fois par Stokes en 1852 et est issu des 
termes « fluor » et « opalescent ». Le terme « fluor » vient de la fluorite, un minéral de fluorure de 
calcium, connu pour présenter des propriétés d’émission de lumière sous excitation UV (Figure 1). On 
sait aujourd’hui que la fluorescence de la fluorite n’est pas due au fluor mais aux impuretés 
appartenant à la famille des terre-rares contenues dans le minéral 1.  
 
Figure 1 : Image de fluorite fluorescente des mines de Boltsburn. A : sous lumière blanche B. Sous rayonnement 
ultraviolet. Photographie obtenue sur Wikipédia. 
 
On parle de fluorescence lorsqu’un composé porté à l’état excité par absorption d’un photon 
se désexcite en émettant à son tour un photon de plus basse énergie avec rétention de la multiplicité 
de spin. Le phénomène de fluorescence ne doit pas être confondu avec le phénomène de 
phosphorescence. La fluorescence est un processus extrêmement rapide (10-8 s) qui cesse 
immédiatement dès que l’excitation est interrompue. Contrairement à la fluorescence, la 
phosphorescence implique un changement de la multiplicité de spin et est un processus beaucoup plus 
lent (10-3 s à quelques minutes) qui peut être observé même après interruption de l’excitation.  
Le diagramme énergétique de Jablonski-Perrin (Figure 2) a été développé pour résumer 
l’ensemble des processus se produisant suite à l’absorption d’un photon par une molécule possédant 
tous ses électrons appariés, ce qui est le cas pour la majorité des molécules organiques. 
Les molécules sont initialement dans leur état fondamental S0 de plus basse énergie. 
Lorsqu’une molécule absorbe un photon, on considère qu’elle est quasi-instantanément (10-15 s) 
portée dans un état excité, le plus souvent S1 ou S2. La molécule revient rapidement par conversion 
interne (CI, 10-13 s-10-11 s) et relaxation vibrationnelle (RV, 10-12 s) au niveau vibrationnel de plus basse 
énergie, v0, de l’état excité S1. La molécule peut alors revenir à son état fondamental par différents 
processus : elle peut soit émettre spontanément un photon pour passer de l’état S1 à l’état S0 dont 
l’énergie est proportionnelle à l’écart entre ces états : on parlera alors de fluorescence ; soit rejoindre 
l’état S0 par conversion interne et relaxation vibrationnelle qui est un processus non radiatif. Elle peut 
aussi transiter dans l’état triplet T1 par croisement inter-système. La molécule peut alors se désexciter 
par émission spontanée d’un photon permettant le passage de T1 vers S0 : on parlera alors de 
phosphorescence.  
L’étude du diagramme nous révèle que l’énergie du photon émis lors de la désexcitation est 
inférieure ou égale à celle du photon absorbé. Ainsi la fluorescence est globalement observée à plus 
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basse énergie ou à plus haute longueur d’onde comparée à l’absorption. L’écart d’énergie entre 
absorption et émission est nommé déplacement de Stokes (ΔS). La perte d’énergie entre excitation et 
émission est due au retour rapide vers le niveau vibrationnel v0 de l’état S1 ainsi que par une perte 
d’énergie par effet thermique ou mouvement moléculaire.  
 
Figure 2 : Diagramme Jablonski-Perrin. 
D’autres effets non pris en compte par le diagramme de Jablonski-Perrin tels que 
l’environnement du fluorophore à l’état solide ou les effets de solvatation en solution, les réactions à 
l’état excité, les transferts d’énergie ou la formation d’excimères viennent également modifier la 
dynamique de l’état excité. 
Dans le cadre de ce travail, nous nous concentrerons plus particulièrement sur les phénomènes 
de transferts d’énergie ainsi que sur la formation d’excimères. 
I.2 Paramètres caractéristiques  
Il existe deux paramètres expérimentaux essentiels pour caractériser le processus de 
fluorescence : le rendement quantique de fluorescence (ΦF) et la durée de vie (τF). 
 Le rendement quantique de fluorescence (ΦF) est le rapport entre le nombre de photons émis 
et le nombre de photons absorbés. Plus un composé est fluorescent plus (ΦF) tend vers 1.  
 τf représente la durée de vie de l’état excité S1 et est définie par :  
 
𝜏𝑓 =  
1
𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 (1) 
Avec kr et knr les constantes de vitesse de désexcitation par processus radiatif et non radiatif 
respectivement. 
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Il est possible de relier ces deux grandeurs, en effet : 
 φF =  𝑘𝑟 × 𝜏𝑓 =  
𝑘𝑟
𝑘𝑟+𝑘𝑛𝑟
 (2) 
I.3 Spectroscopie résolue en temps 
Cette technique permet de sonder la dynamique des états excités ce qui est important pour 
bien comprendre les processus photophysiques et photochimiques à l’origine de l’émission de 
fluorescence. La méthode utilisée au cours de ce travail est la méthode de comptage de photons 
uniques corrélés en temps TCSCP (de l’anglais Time Correlated Single Photon Counting). Cette méthode 
permet de suivre en temps réel les processus de désexcitation de l’état excité associé à un fluorophore 
F. 
Soit F un fluorophore considéré comme totalement isolé. Après excitation par un 
rayonnement lumineux UV, il effectue un retour à l’état fondamental par désexcitation radiative et/ou 
non-radiative caractérisé par les constantes respectives kr et knr. Après excitation, l’évolution de la 
concentration en fluorophores à l’état excité est caractérisée par l’équation différentielle suivante : 
 𝑑[𝐹∗]
𝑑𝑡
=  − 𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟[𝐹
∗] (3) 
 
En supposant qu’aucun phénomène ne vient perturber le processus de désexcitation 
(extinction, transfert d’énergie, etc…) et en supposant que la concentration de fluorophores excités à 
t=0 soit égale à [𝐹∗]0, on trouve : 
 
[𝐹∗] = [𝐹∗]0 × 𝑒
−(𝑘𝑟+ 𝑘𝑛𝑟)𝑡 =  [𝐹∗]0 × 𝑒
−
1
𝜏𝑓
𝑡
 (4) 
 
Avec τF la durée de vie de l’état excité S1 associé au fluorophore F 
On remonte aisément à la variation de l’intensité de fluorescence mesurée iF (t), en effet 
celle-ci est proportionnelle à la concentration en fluorophore à l’état excité [𝐹∗], avec kr, la constante 
de vitesse de désexcitation radiative, en coefficient de proportionnalité :  
 
𝑖𝐹(𝑡) =  𝑘𝑟 × [𝐹
∗] =  𝑘𝑟 × [𝐹
∗]0 ∗ 𝑒
−
1
𝜏𝑓
𝑡
 (5) 
 
Le déclin de fluorescence du fluorophore est caractérisé par une unique exponentielle 
décroissante (Figure 3). 
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Figure 3 : Allure du déclin de fluorescence monoexponentiel associé à une fluorophore F. 
 
II. Étude de processus photophysiques intermoléculaires et de leurs effets sur la 
fluorescence 
 
II.1 Formation d’excimères 
 
On peut décrire un excimère (E*) comme un dimère à l’état excité, issu de l’association d’une 
molécule à l’état excité (M*) et d’une deuxième molécule à l’état fondamental (M). Lorsque les deux 
molécules sont dans leur état fondamental des effets répulsifs en empêchent l’association (Figure 4A). 
La formation de l’excimère crée des effets stabilisants qui abaissent le niveau énergétique S1 comparé 
à celui de la molécule isolée, caractérisés par un déplacement bathochrome de l’émission observée 
(Figure 4B). 
 
Figure 4 : A. Représentation schématique de la formation d’excimère. B. Représentation des niveaux énergétiques du 
monomère excité et de l’excimère avec kM la constante cinétique de désexcitation du monomère à l’état excité, k1 et k-1 les 
constantes de diffusion d’association et de dissociation de l’excimère et kE la constante cinétique de désexcitation de 
l’excimère. 
II.1.1 Spectroscopie de fluorescence résolue en temps et formation d’excimères 
Dans le cas de la formation d’excimères, nous avons M le monomère initialement excité et E 
l’excimère se formant à l’état excité. Après excitation le monomère M* peut soit se désexciter (de 
manière radiative ou non radiative) ce qui est caractérisé par la constante cinétique de désexcitation : 
- kM, soit s’associer de manière réversible avec un monomère à l’état fondamental pour former 
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l’excimère selon le terme : -k1[M][M*] + k-1[E] avec k1 une constante de diffusion, car la formation 
d’excimère est un processus contrôlé par la diffusion. 
De même l’excimère E une fois formé peut soit se désexciter, processus associé à la constante 
cinétique kE, soit se dissocier. Ceci donne accès aux deux équations différentielles suivantes2 : 
 𝑑[𝑀∗]
𝑑𝑡
=  −𝑘𝑀[𝑀
∗] − 𝑘1[𝑀][𝑀
∗] + 𝑘−1[𝐸
∗] (6) 
 𝑑[𝐸∗]
𝑑𝑡
=  𝑘1[𝑀][𝑀
∗] − 𝑘−1[𝐸
∗] − 𝑘𝐸[𝐸
∗] (7) 
 
On pose les conditions initiales : [𝑀∗] = [𝑀∗]0 et [𝐸
∗] = 0 de tel sorte que, à t=0 s 
𝑑[𝑀∗]0
𝑑𝑡
=  − 𝑘𝑀 [𝑀
∗]0 −  𝑘1[𝑀][𝑀
∗]0 =  −(𝑘𝑀 +  𝑘1[𝑀])[𝑀
∗]0 =  −𝑋[𝑀
∗]0 
𝑑[𝐸∗]0
𝑑𝑡
=  𝑘1[𝑀][𝑀
∗]0 
Avec 𝑋 =  𝑘𝑀 +  𝑘1[𝑀] =  
1
𝜏𝑀⁄ + 𝑘1[𝑀]   
En utilisant les notations imaginaires on obtient :  
𝑑[𝑀∗]
𝑑𝑡
=  −𝑋[𝑀∗] + 𝑘−1[𝐸
∗] ⇔ 𝑗𝜔[𝑀∗] =  −𝑋[𝑀∗] + 𝑘−1[𝐸
∗] 
 
𝑑[𝐸∗]
𝑑𝑡
=  𝑘1[𝑀][𝑀
∗] − 𝑘−1[𝐸
∗] + 𝑘𝐸[𝐸
∗]  ⇔  𝑗𝜔[𝐸∗] =  𝑘1[𝑀][𝑀
∗] − 𝑘−1[𝐸
∗] + 𝑘𝐸[𝐸
∗] 
𝑗𝜔[𝐸∗] =  𝑘1[𝑀][𝑀
∗] − 𝑌[𝐸∗] 
Avec  𝑌 =  𝑘𝐸 +  𝑘−1 =  
1
𝜏𝐸⁄ + 𝑘−1  
On isole [M*] : 
[𝑀∗](𝑗𝜔 + 𝑋) =  𝑘−1[𝐸
∗]  ⇔  [𝑀∗] =  
𝑘−1
𝑗𝜔 + 𝑋
 [𝐸∗] 
Ainsi en remplaçant [M*] dans l’équation différentielle associée à l’excimère on trouve : 
𝑗𝜔[𝐸∗] =  
𝑘1𝑘−1[𝑀]
𝑗𝜔 + 𝑋
[𝐸∗] − 𝑌[𝐸∗] 
 
−𝜔2[𝐸∗] + 𝑗𝜔[𝐸∗]𝑋 =  𝑘1𝑘−1[𝑀][𝐸
∗] − 𝑗𝜔𝑌[𝐸∗] − 𝑌𝑋[𝐸∗] 
 
𝑑2[𝐸∗]
𝑑𝑡2
+ (𝑋 + 𝑌)
𝑑[𝐸∗]
𝑑𝑡
− ( 𝑘1𝑘−1[𝑀] − 𝑌𝑋)[𝐸
∗] = 0 
On obtient ainsi une équation différentielle du second ordre que l’on résout comme une équation du 
second degré en supposant que le discriminant est positif. 
∆ = (𝑋 + 𝑌)2 − 4(𝑋𝑌 −  𝑘1𝑘−1[𝑀]) > 0 
 
𝛽2  =
−(𝑋 + 𝑌) +  √(𝑋 + 𝑌)2 − 4(𝑋𝑌 −  𝑘1𝑘−1[𝑀])
2
  
 
𝛽1  =
−(𝑋 + 𝑌) −  √(𝑋 + 𝑌)2 − 4(𝑋𝑌 −  𝑘1𝑘−1[𝑀])
2
 
 
 
Ainsi on obtient, en utilisant les conditions initiales : 
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     [𝐸∗] =  
𝑘1[𝑀][𝑀
∗]0
𝛽1 − 𝛽2
(−𝑒−𝛽1𝑡 +  𝑒−𝛽2𝑡)   
En utilisant la même technique de résolution on trouve pour [M*] : 
[𝑀∗] =  
[𝑀∗]0
𝛽2 − 𝛽1
((𝛽2 − 𝑋)𝑒
−𝛽1𝑡 +  (𝑋 − 𝛽1)𝑒
−𝛽2𝑡)  
En multipliant les équations des concentrations [𝐸∗] 𝑒𝑡 [𝑀∗], respectivement par les constantes de 
désexcitations radiatives kr’ et kr on remonte aux équations caractéristiques de l’intensité de 
fluorescence émise en fonction du temps après excitation. 
 
𝑖𝐸(𝑡) =  
𝑘𝑟
′ 𝑘1[𝑀][𝑀
∗]0
𝛽1 − 𝛽2
(−𝑒−𝛽1𝑡 +  𝑒−𝛽2𝑡)   (8) 
 
𝑖𝑀(𝑡) =  
𝑘𝑟[𝑀
∗]0
𝛽1 − 𝛽2
((𝛽2 − 𝑋)𝑒
−𝛽1𝑡 +  (𝑋 − 𝛽1)𝑒
−𝛽2𝑡)  (9) 
 
Ces équations nous permettent d’avoir accès aux déclins théoriques associés à la formation 
d’excimères. Dans cette situation la formation d’excimères est caractérisée par un déclin bi-
exponentiel du monomère et d’un déclin bi-exponentiel de l’excimère. Dans le cas de l’excimère on 
note que le déclin associé part de zéro avec une intensité qui augmente progressivement, (ce qui est 
dû au terme (−𝑒−𝛽1𝑡) ) car les excimères ne sont pas directement présents dans le système après 
excitation. Cette partie du déclin représente donc la formation de l’excimère à partir du monomère 
M* et est caractérisée par un coefficient pré-exponentiel négatif, caractéristique d’un temps de 
montée. La deuxième partie du déclin, montrant une diminution de l’intensité, correspond au temps 
de déclin de l’excimère (Figure 5). 
 
 
 
Figure 5 : Allures des déclins de fluorescence associés au monomère iM(t) et à l’excimère iE(t). 
II.2 Transferts d’énergie 
 Les transferts d’énergie impliquent toujours deux entités dont un donneur (D) à l’état excité 
et un accepteur (A) dans son état fondamental, telles que : 
𝐷∗ + 𝐴 → 𝐷 + 𝐴∗ 
Pour observer un transfert d’énergie un recouvrement entre le spectre d’émission du donneur et le 
spectre d’absorption de l’accepteur est nécessaire. Si les espèces A et D sont de nature différente on 
parlera alors d’hétéro-transfert. Les espèces A et D peuvent être identiques telles que : 
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𝐷∗ + 𝐷 → 𝐷 + 𝐷∗ 
On parlera d’homo-transfert. 
 Les transferts d’énergie peuvent être classés en deux catégories :  
 Les transferts radiatifs, qui ont lieu en deux étapes, avec émission d’un photon de la part du 
donneur suivie de l’absorption de ce photon par l’accepteur.  
 Les transferts d’énergie non radiatifs qui reposent sur des interactions électroniques, dipôle-
dipôle ou coulombienne, entre le donneur et l’accepteur. On trouve essentiellement deux 
mécanismes : le transfert Dexter et le transfert d’énergie par résonance de type Förster encore 
appelé FRET. 
 
II.3 Transfert d’énergie de type Dexter 
 
 Ce type de transfert est basé sur le recouvrement des orbitales frontières HO (Haute Occupée) 
et BV (Basse Vacante) du donneur et de l’accepteur respectivement car il implique un échange 
d’électrons (Figure 6). Il ne peut donc avoir lieu que sur de courtes distances ≤ 10 Å.  
 
 
Figure 6 : Représentation schématique du mécanisme type Dexter par échange d’électron. 
II.4 Transfert d’énergie de type Förster 
 
Ce transfert d’énergie repose sur des interactions dipôle-dipôle. Son efficacité dépend de la 
distance qui sépare les espèces D et A, de leur orientation et de l’étendue du recouvrement entre le 
spectre d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’accepteur de sorte que plusieurs 
transitions vibrationnelles du donneur possèdent des niveaux énergétiques identiques à ceux des 
transitions vibrationnelles de l’accepteur. Les transitions sont alors dites en résonance. La constante 
de vitesse caractérisant ce transfert, kdd, est définie par l’équation suivante :  
 
 
𝑘𝑑𝑑 =  
1
𝜏𝐷
0  (
𝑅0
𝑟
)6 (10) 
 
Avec 𝜏𝐷
0  la durée de vie de fluorescence du donneur en l’absence de transfert d’énergie, r la 
distance entre les deux dipôles et R0 le rayon de Förster qui correspond à la distance inter-dipôle pour 
laquelle le transfert d’énergie a autant de chance de se produire que la désexcitation du donneur par 
fluorescence ou par processus non radiatif. R0 dépend de l’orientation des moments de transition 
dipolaires en émission du donneur et en absorption de l’accepteur, du rendement quantique de 
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fluorescence du donneur, du coefficient d’absorption molaire de l’accepteur et de l’indice de réfraction 
du milieu. R0 est en général compris entre 15 Å et 60 Å 2. 
Les deux transferts d’énergie : Förster et Dexter peuvent se produire simultanément. Sur de 
courtes distances, inférieures à 10 Å, il est admis que le transfert Dexter prévaut sur le transfert de 
type Förster alors que ce dernier devient prépondérant sur de plus grandes distances allant jusqu’à 
100 Å. Le transfert d’énergie peut s’étendre sur un plus grand nombre de molécules. Dans le cas d’un 
homo-transfert d’énergie on parlera alors de migration d’énergie. 
 
Spectroscopie de fluorescence résolue en temps et hétéro-transfert d’énergie 
 Nous considérons dans cette partie un système donneur-accepteur (D-A) et nous nous 
penchons plus particulièrement sur l’émission de l’accepteur en supposant que ce dernier est 
fluorescent, qu’il ne peut pas être excité directement et que le donneur est caractérisé par un déclin 
mono-exponentiel en l’absence d’accepteur. Ainsi à l’état excité la concentration en accepteur varie 
de la manière suivante2 : 
 𝑑[𝐴∗]
𝑑𝑡
=  𝑘𝑇[𝐷
∗] −  𝑘𝐴0[𝐴
∗] (11) 
 
Avec 𝑘𝑇 la constante cinétique associée au transfert d’énergie de l’espèce D
* vers l’espèce A et 𝑘𝐴0  la 
constante désexcitation de l’accepteur. 
En supposant qu’à l’instant initial t=0 [D*] = [D*]0, l’équation différentielle se résout pour donner accès 
à l’équation suivante : 
[𝐴∗] =  
[𝐷∗]0𝑘𝑇
𝑘𝐷 − 𝑘𝐴0
 [−𝑒−𝑘𝐷×𝑡 + 𝑒−𝑘𝐴0×𝑡] 
 Ainsi sachant que iA(t) = [A*]×krA avec krA la constante de désexcitation radiative associée à 
l’espèce A, on trouve : 
 
𝑖𝐴(𝑡) =  
[𝐷∗]0𝑘𝑇𝑘𝑟𝐴
𝑘𝐷 − 𝑘𝐴0
 [−𝑒−𝑘𝐷×𝑡 + 𝑒−𝑘𝐴0×𝑡] (12) 
 
Comme dans le cas de l’excimère, l’intensité de fluorescence de l’accepteur est caractérisée 
par un déclin bi-exponentiel qui part initialement de zéro (étant donné que l’accepteur ne peut pas 
être excité directement) avec une augmentation progressive avant de décroitre. Par conséquent dans 
le cas d’un hétéro-transfert d’énergie, on retrouve également la présence d’un coefficient pré-
exponentiel négatif caractéristique d’un temps de montée. 
Dans le cas des homo-transferts d’énergie, l’espèce donneur et l’espèce accepteur étant 
identiques, aucun temps de montée ne peut être observé, seul le temps de déclin du donneur sera 
mesuré. 
IV. Fluorescence à l’état solide/ Matériaux fluorescents. 
Dans la grande majorité des applications, les molécules fluorescentes sont utilisées à l’état 
solide et mises en forme de films minces ou d’agrégats. On les retrouve par exemple dans le domaine 
des diodes organiques électroluminescentes (OLEDs)3 ou dans le domaine des transistors organiques 
à effet de champs (OFETs)4. Mais même dans le cas d’applications en solution pour l’imagerie 
biomédicale ou pour la détection de polluants dans l’eau, les molécules fluorescentes utilisées peuvent 
tendre à former des nanoagrégats. 
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Tous les processus décrits précédemment sont valables en solution comme à l’état solide. 
Néanmoins le passage à l’état solide génère un rapprochement des fluorophores, souvent, un 
aplanissement de leur géométrie ainsi que la création de nouvelles interactions intermoléculaires qui 
entraînent un changement du spectre d’émission et du rendement quantique de fluorescence. On 
retrouve en particulier l’apparition, à l’état solide, de deux nouveaux processus opposés que sont 
l’extinction de fluorescence par l’agrégation (ACQ, de l’anglais Aggregation Caused Quenching) et 
l’exaltation de fluorescence générée par l’agrégation (AIEE, de l’anglais Aggregation induced enhanced 
emission). 
 
IV.1 Extinction de fluorescence par agrégation (ACQ) 
Ce phénomène, connu depuis plus d’un demi-siècle, depuis sa découverte par Förster en 
19545, décrit la perte partielle ou totale de fluorescence qui est souvent observée lorsqu’un 
fluorophore fortement émissif en solution se retrouve à l’état solide.  
Ce phénomène est assez commun et la plupart des fluorophores aromatiques subissent cet 
effet d’extinction de fluorescence de manière plus ou moins importante lors de la formation 
d’agrégats. La fluorescéine et le pérylène6 sont des exemples-types permettant de mettre en évidence 
l’effet d’extinction par agrégation (Figure 7A). Cette diminution ou perte de l’émission est attribuée à 
la formation d’intenses interactions intermoléculaires π7. Les systèmes présentant ce type 
d’interactions tendent à se désexciter préférentiellement par des processus non-radiatifs d’où la perte 
de fluorescence observée.  
IV.1 Exaltation de fluorescence générée par agrégation (AIEE) 
Contrairement au phénomène ACQ, l’AIEE est un phénomène découvert récemment en 2001 
par Tang et al.8. Ce terme est attribué à tous fluorophores dont l’intensité d’émission est accrue à l’état 
solide ce qui se caractérise par une augmentation du rendement quantique de fluorescence en phase 
solide comparé à la solution. Parmi les composés connus pour leurs propriétés AIEE, on trouve les 
dérivés d’hexaphénylsilole ou encore les dérivés de tétraphényléthène (Figure 7B).  
Ce phénomène fait encore aujourd’hui l’objet d’études visant à mieux comprendre les 
mécanismes sous-jacents permettant l’observation de cette exaltation de fluorescence à l’état solide. 
On trouve dans la littérature un large nombre de mécanismes proposés parmi lesquels on trouve : la 
restriction des mouvements intramoléculaires de vibration et rotation (Figure 7B), la formation d’états 
excités à transferts de charge intramoléculaire déformés, la formation d’agrégat J ou encore le 
phénomène d’isomérisation Z/E9-10. 
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Figure 7 : Illustration du phénomène A. d’extinction liée à l’agrégation (ACQ) avec l’exemple de la fluorescéine et 
B. d’exaltation de fluorescence liée à l’agrégation (AIEE) avec l’exemple d’un dérivé tétraphényléthène. Figure 
adaptée de la référence 6. 
 
Partie 2. Molécules et matériaux mécanofluorochromes 
I. Définitions 
I.1. Le mécanofluorochromisme 
Le mécanofluorochromisme se définit comme la modulation de la fluorescence à l’état solide, 
en couleur et en intensité, de molécules ou matériaux par contraintes mécaniques (pression, 
cisaillement, étirement, etc.) (Figure 8). Les contraintes vont entraîner une altération des interactions 
intermoléculaires ou de la structure interne de la molécule ou matériau d’intérêt, altération qui va 
provoquer le changement de fluorescence observé.  
 
 
Figure 8 : Illustration du phénomène de mécanofluorochromisme, avec évolution de l’émission par contraintes 
mécaniques extérieures. 
Ce processus est toujours réversible (Figure 9) : 
 Soit de manière spontanée : la fluorescence initiale est rétablie après un temps t, plus ou moins 
long, à température ambiante. 
 Soit de manière forcée : une action extérieure doit être menée pour restaurer la fluorescence 
initiale (chauffage, fumigation, …). 
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Figure 9 : Illustration de la transition retour suite au changement de fluorescence induit par contraintes 
mécaniques. 
Dans la littérature on trouve tour à tour les termes de luminescence mécanochrome, 
luminescence piézochrome ou encore piézofluorochromisme pour décrire la variation de fluorescence 
induite par contraintes mécaniques. Tous ces termes sont considérés comme équivalents et sont 
interchangeables.  
On pourrait néanmoins argumenter qu’à l’origine le terme « piezo » vient du grec ancien 
« πιέζω » qui signifie presser. Les termes de luminescence piézochrome et piézofluorochromisme 
semblent donc plus appropriés pour décrire des changements de fluorescence induits par une force 
de pression. De même le terme luminescence employé recoupe à la fois fluorescence et 
phosphorescence ainsi le mécanofluorochromisme et le piézofluorochromisme sont respectivement 
englobés dans les termes luminescence mécanochrome et luminescence piézochrome. 
Dans une revue de 201611, Weber et al. expliquent que tous ces termes ne sont applicables 
qu’à des systèmes présentant une variation de fluorescence mais non à ceux présentant une extinction 
ou une apparition de fluorescence suite à l’application de contraintes mécaniques. Pour décrire ces 
systèmes dits « turn-off » ou « turn-on » ils appliquent le terme de luminescence mécanoréactive ou 
MRL (de l’anglais mechanoresponsive luminescence). 
Tous ces phénomènes ne doivent pas être confondus avec le phénomène de 
triboluminescence : l’émission est générée par la rupture asymétrique des liens au sein d’un cristal ; il 
y a séparation de charges électriques au cours de la rupture et leur recombinaison génère l’émission 
observée (Figure 10). Dans ce cas aucune excitation lumineuse n’est nécessaire pour observer la 
luminescence des systèmes.  
 
Figure 10 : Illustration du phénomène de triboluminescence : A. éclair bleu produit par un sucre « lifesavers® » au 
moment du contact avec un marteau B. éclair bleu produit par étirement violent d’un morceau de scotch. Figure 
adaptée du site web www.sciencephotography.com. 
I.2. Déplacement hypsochrome (respectivement bathochrome) 
 Le déplacement hypsochrome (respectivement bathochrome) est une modification, entre 
autres, de la bande spectrale d’absorption ou d’émission d’un composé vers les plus courtes longueurs 
d’onde (respectivement les plus grandes longueurs d’onde). 
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II. Historique 
Le phénomène de mécanofluorochromisme a été mis en évidence pour la première fois en 
1989 avec la constatation du comportement piézofluorochrome de certains polymères conjugués12-15 
et en 1993 Gawinecki publie le premier exemple de luminescence mécanoréactive du composé 4-
tertbutyl-1-(4’-diméthylaminobenzylideneamino)pyridinium perchlorate16. Dans cet article l’auteur 
montre que la fluorescence à l’état solide, jaune/verte peut être éteinte par simple écrasement de la 
poudre. Mais c’est l’exemple publié en 2002 par Löwe et Weber17 qui lança véritablement l’intérêt de 
la communauté pour ce phénomène (Figure 11).  
 
Figure 11 : A. Dérivé oligo (p-phenylene vinylene) cyané utilisé pour imprégner les échantillons polymères. B. 
Echantillon après dopage à concentration élevée avant étirement avec modification de l’émission induite par 
étirement de la matrice polymère. Figure adaptée de la référence 17. 
Il faudra attendre les années 200518 pour voir apparaître les premières publications rapportant 
le comportement mécanofluorochrome de composés organométalliques et 200719 pour obtenir de 
nouveaux exemples de dérivés organiques mécanofluorochromes. Depuis, ce phénomène a attiré de 
plus en plus d’attention avec une multiplication du nombre de publications. Malgré cela, il n’y a 
toujours pas de stratégie de synthèse bien définie pour l’obtention de matériaux 
mécanofluorochromes. Un obstacle qui s’oppose notamment à la conception rationnelle de ce type de 
matériaux est le phénomène d’ACQ.  
III. Différentes familles de mécanofluorochromes 
Nous n’avons pas ici la prétention de présenter une liste exhaustive de tous les composés, 
polymères et matériaux mécanofluorochromes rapportés dans la littérature ; nous souhaitons 
présenter les exemples les plus pertinents parus au cours de ces dernières années. 
III. 1 Échelle macroscopique 
III.1.1 Polymères mécanofluorochromes 
Les matériaux mécanofluorochromes polymères présentent de nombreux intérêts parmi 
lesquels une certaine facilité de mise en forme couplée à un large champ d’applications possibles.  
III.1.2 Dispersion de fluorophores mécanofluorochromes au sein de matrices polymères 
A. Oligo (p-phenylene vinylene) (OPV) 
On retrouve parmi les exemples illustrant cette technique, l’article de Löwe et Weder de 2002 
cité plus haut ainsi qu’une étude complémentaire réalisée en 2003 par le même groupe 17, 20. Les 
auteurs dispersent deux dérivés OPV cyanés, 1 et 2, à différentes concentrations en masse allant de 
0,01 % à 3,0 %, au sein d’une matrice polymère de LLDPE (de l’anglais Linear Low-Density PolyEthylene) 
(Figure 9A). Pour des concentrations massiques ≤ 0,02 % les polymères synthétisés montrent une 
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fluorescence similaire à celle observée en solution suggérant une bonne dispersion des molécules. 
Pour de plus fortes concentrations, un déplacement bathochrome et un élargissement du spectre 
d’émission sont constatés, caractéristiques de la formation d’excimère. Les auteurs en concluent que 
passée une certaine concentration seuil les molécules 1 et 2 ont tendance à s’organiser en agrégats 
facilitant la formation d’excimères à l’état excité. Lorsque ces films fortement dopés sont soumis à des 
forces de traction suffisantes pour induire une déformation plastique, un déplacement hypsochrome 
de l’émission est observé (Figure 12A). Les auteurs concluent que les forces de traction viennent 
déplier les longues chaînes macromoléculaires menant à la rupture des agrégats et entraînent le 
changement de fluorescence de l’orange/vert vers le vert/bleu caractéristique de l’émission 
monomère dilué (Figure 12B). 
Dans d’autres études réalisées par le groupe de Weder, les auteurs se sont penchés sur 
l’incorporation des dérivés OPV dans d’autres types de matrices polymères : poly(méthyle 
méthacrylate) PMMA, poly(bisphénol A carbonate) PC 21, ainsi que dans des polyesters : poly(éthylène 
téréphtalate) PET et poly(éthylène téréphtalate glycol) PETG 22. Ces études se penchent sur l’utilisation 
de ces polymères dopés comme détecteurs de contraintes mais surtout comme sondes de 
température.  
 
Figure 12 : A. Structure des dérivés oligo (p-phenylene vinylene) 1 et 2 accompagnée des clichés en fluorescence 
des films polymères dopés après application de la force de traction. (λexc=365 nm). B. Représentation du 
mécanisme expliquant l’évolution de fluorescence induite par rupture des agrégats avec transition d’une émission 
excimère  monomère. Figure adaptée de la référence 20. 
B. Bis(benzoxazolyl)stilbène et pérylènes bismides 
Le groupe de Pucci et al. a ainsi rapporté un comportement analogue pour le composé 
bis(benzoxazolyl)stilbène (3) (Figure 13Aa)23. Les auteurs ont étudié le comportement 
mécanofluorochrome de ce dérivé après incorporation dans différentes matrices polymères : 
polypropylène (PP), poly(1,4-butylène succinate) (PBS) et LLDPE. Pour de faibles concentrations en 3 
(≤0,02 wt%), les films présentent une émission monomère et à plus fortes concentration (≥ 0,02 wt%) 
ils présentent une émission excimère bleue/verte due à la formation d’agrégats. L’application de forces 
de traction entraîne un déplacement hypsochrome de l’émission qui revient vers celle observée à 
faibles concentrations liée à la perturbation des agrégats (Figure 13Ab). Ces conclusions ont été 
corroborées par des études de spectroscopie de fluorescence résolue en temps.  
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Des dérivés pérylène, 4 et 5, ont également été utilisés pour obtenir de nouveaux films de 
polymère LLDPE dopés à différents pourcentages massiques allant de 0,01 % à 0,1 % (Figure 13Ba)24. 
Les auteurs notent un déplacement bathochrome de l’émission avec une fluorescence passant 
graduellement du vert au rouge à mesure que le dopage augmente (Figure 13Bb). Cet effet est attribué 
à la formation d’agrégats J ; en effet cette famille de composés est connue pour former facilement des 
agrégats supramoléculaires de type J, facilités par la présence de nombreuses interactions π. La 
formation d’agrégats se fait plus difficilement et pour un dopage massique ≥ 0,05 % dans le cas du 
composé 4 du fait de sa structure plus encombrée. De plus, les agrégats générés par 4 sont résistants 
à la déformation alors que les agrégats générés par le second composé 5 y répondent très bien. Les 
auteurs observent alors un considérable déplacement hypsochrome de l’émission (Figure 13Bc). 
Comme dans les cas précédents, le changement d’émission est lié à la rupture des agrégats et à la 
restauration d’une émission monomère.  
 
Figure 13 : A a) Structure du BBS (3). b) Schéma du mécanisme menant au changement de fluorescence induit par 
traction du fait de la séparation des agrégats avec photographie du polymère dopé étiré (λexc=366 nm). B. a) 
Structure des dérivés pérylène 4 et 5. b) Photographie de films polymères LLDPE dopés par le composé 5 à 
différentes concentrations massiques. c) Photographie des polymères LLDPE dopés par le composé 5 à 0,02 % et 
0,04 % en masse après étirement mettant en évidence le comportement mécanofluorochrome observé. Figure 
adaptée des références 23-24 
C. Complexe de platine 
Il existe de plus rares exemples rapportant la dispersion de complexes organométalliques au 
sein d’une matrice polymère. Nous citerons ici l’étude, publiée par Kumpfer et al. en 2012 25, d’un 
complexe de platine (II) plan carré mécanofluorochrome (Figure 14A) dispersé à différents 
pourcentages massiques, 2,5 %, 10 % et 20 %, dans une matrice de PMMA. Tous les films présentent 
des propriétés mécanofluorochromes avec une transition du maximum d’émission de λmax=575 nm à 
λmax=592 nm. Les meilleurs résultats sont obtenus avec les films polymères dopés à 10 % en masse, 
que le film soit légèrement altéré ou profondément déformé : en éraflant le film avec une lame de 
rasoir ou en frappant violemment le film à l’aide d’un marteau à tête arrondie (Figure 14B). Pour 
déterminer l’origine de cette évolution de fluorescence induite par cisaillement ou compression, une 
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étude par diffraction aux rayons X aux grands angles est réalisée sur un film déformé. Cette étude 
révèle que l’application de contraintes mécaniques entraîne un réarrangement structural local menant 
à l’augmentation des interactions Pt-Pt courtes. 
 
Figure 14 : A. Structure du composé 6. B. Réponse mécanofluorochrome, observée sous UV (λexc=365 nm) du film 
de PMMA dopé à 10 % en masse après éraflement à l’aide d’une lame de rasoir (à gauche) et après avoir été 
frappé à l’aide d’un marteau. Figure adaptée de la référence 25. 
 
III.1.3 Polymères intrinsèquement mécanofluorochromes. 
Cette approche consiste à lier de manière covalente l’unité présentant les propriétés 
mécanofluorochromes, appelée aussi mécanophore, aux chaînes macromoléculaires par 
copolymérisation. Dans cette approche les comportements mécanofluorochromes peuvent être issus 
de deux « mécanismes » : modification des interactions intermoléculaires ou rupture de liaisons 
covalentes. La difficulté principale est d’assurer un transfert efficace des forces subies par le polymère 
sur le mécanophore ; ce qui dépend essentiellement de la façon dont le composé est lié à la chaîne 
polymère. 
A.  Spiropyranes 
Davis et al. nous présentent en 2009 un premier exemple de polymère mécanofluorochrome. 
Pour ce faire les auteurs utilisent un dérivé spiropyrane 7a 26. L’intérêt de ce type de composé repose 
sur sa capacité à se convertir, par ouverture de cycle réversible, vers un état mérocyanine coloré et 
fluorescent 7b, lorsque le polymère est soumis à une contrainte mécanique (Figure 15A). Cette 
conversion permet de détecter et cartographier la répartition des contraintes au sein du polymère. 
Dans cet article les auteurs choisissent d’incorporer par copolymérisation des unités spiropyranes dans 
un polymère élastique poly(méthyl acrylate) (PMA) ou en utilisant le spiropyrane comme agent de 
couplage dans la synthèse de bille rigide de poly(méthyle méthacrylate) (PMMA). L’étirement du 
polymère PMA ou la compression des billes de PMMA entraînent la rupture de liaison C-O du 
spiropyrane et, par la même, induisent la réaction d’ouverture de cycle (Figure 15B et C). Les variations 
optiques observées sont d’autant plus marquées que les unités spiropyranes sont proches de la zone 
ayant subi le plus fort taux de déformation. Pour assurer un transfert efficace des forces vers ce 
mécanophore celui-ci est attaché aux chaînes polymères de part et d’autre de la liaison spiro, plus 
particulièrement au niveau des positions 5’ ou 6’ côté indole et au niveau des positions 7 ou 8 du côté 
benzopyrane.  
Une étude par anisotropie de fluorescence, réalisée en 2012 par Sottos et al. 27, sur le système 
PMA/spiropyrane introduit précédemment cherche à étudier l’orientation des dérivés sous forme 
mérocyanine quand le polymère est soumis à une force de traction. Les résultats ont révélé que les 
spiropyranes orientés spontanément selon l’axe de traction sont les premiers à subir la conversion vers 
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la forme mérocyanine (Figure 15D). Une augmentation de l’orientation globale des mécanophores 
selon cet axe est à noter à mesure que la force appliquée augmente (Figure 15E). D’autres études 
reposant sur le même principe ont fait l’objet d’autres publications 28-29. 
 
 Figure 15 : A. Equilibre entre forme spiroryane 7a et mérocyanine 7b avec les caractéristiques optiques associées. 
B. Résultat obtenu par application d’une force de traction sur les bandes de PMA C. Résultats obtenus par 
compression des billes de PMMA avec réponse en couleur et en fluorescence. D. Schéma représentant 
l’organisation et la conversion spiropyrane  merocyanine lié à l’application de la force de traction. E. Résumé 
des résultats démontrant l’augmentation d’un ordre et la réponse en fluorescence associée. Figure adaptée des 
références 26-27. 
B. Dérivés polymères diphénylacétylènes 
Kwak et al. nous présentent l’analyse par spectroscopie de fluorescence du comportement 
d’un nouveau polymère conjugué de la famille des diphénylacétylènes 30, 8, quand il est soumis à des 
contraintes mécaniques (Figure 16A). Le dérivé 8 possédant une longue chaîne alkyle montre des 
propriétés propres aux cristaux liquides. À l’état solide il s’organise spontanément en couches 
lamellaires espacées de 22,0 Å empêchant toutes interactions π-stacking. Cette structure est liée à de 
faibles interactions hydrophobes aisément perturbables. Originellement le polymère présente une 
fluorescence bleue/verte similaire à celle observée en solution, associée à une émission de type 
monomère. La compression du polymère amène une évolution bathochrome de la fluorescence qui 
passe du bleu/vert au jaune avec l’apparition de deux nouvelles bandes émissives à 520 nm et 580 nm 
(Figure 16B). L’application de contraintes mécaniques sur le polymère force un rapprochement des 
chaînes et l’apparition d’interactions π-stacking. Les deux nouvelles bandes sont attribuées à la 
formation de deux types d’excimères intramoléculaires. 
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Figure 16 : A. Structure du polymère polydiphénylacétylène 8 étudié B. Spectres d’émission mesurée en solution 
(en vert) à l’état solide cristallin (SC-film, en bleu) et après application de contraintes mécaniques (MP film, en 
rouge) avec photographie associée à chaque état. Figure adaptée de la référence 30. 
C. Les polydiacétylènes 
Les polydiacétylènes sont des polymères conjugués caractérisés, entre autres, par une 
première phase de couleur bleue et non fluorescente, obtenue après polymérisation et associée à une 
bande d’absorption ππ* à 640 nm. Une seconde phase, de couleur rouge et fortement fluorescente, 
peut être générée par un changement de température, une variation de pH ou par contraintes 
mécaniques (Figure 17A). Le mécanisme exact fait encore l’objet de débat, mais des calculs théoriques 
ont montré que même une faible rotation des liaisons simples au sein du polymère pouvait engendrer 
le changement de couleur et l’apparition de fluorescence. Ainsi le groupe de Carpick a montré, en 
200031, que ce changement pouvait être induit mécaniquement sur une échelle nanométrique en 
venant gratter la surface de films de polydiacétylène soit par microscopie à sonde locale soit par AFM 
avec des forces variant entre -20 nN et +20 nN (Figure 17B). Les pointes du microscope ou de l’AFM 
agiraient de manière similaire, en venant enlever une partie du film et induire une distorsion de la 
géométrie, précédemment plane, des chaînes polymères restantes. 
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Figure 17 : A. Schéma montrant les deux états bleu (à gauche) et rouge (à droite) que peuvent prendre les 
polydiacétylène accompagnés de photographies de chaque état. B. Films de polydiacétylène (a). Initial de couleur 
bleu et non fluorescent (b) après application de contraintes mécaniques via la pointe AFM (c) image en 
fluorescence associée à l’image (b) et (d) Spectres de fluorescences obtenus avant et après application de 
contraintes. Figure adaptée des références 31-32 
III.1.4 Complexes de coordination 
A. Complexes de zinc 
 Le premier article publié par Kanesato et al. en 2005 présente le comportement 
mécanofluorochrome d’un complexe de zinc18. Ce composé possède une fluorescence verte à l’état 
solide. En venant broyer les cristaux le spectre de fluorescence subit un déplacement hypsochrome et 
la fluorescence évolue du vert au bleu. Des études cristallographiques révèlent la présence initiale 
d’interactions π intramoléculaires qui vont être en partie rompues lors de la contrainte mécanique. 
Ainsi la variation de l’émission est ici expliquée par la diminution d’interactions intramoléculaires de 
type π-stacking. 
 
 Dès lors, de nombreux complexes organométalliques mécanofluorochromes ont été rapportés 
dans la littérature. Parmi les plus étudiés on trouve les complexes d’or avec une large contribution du 
groupe d’Hajime Ito qui s’est notamment penché en détail sur l’étude des processus liés au caractère 
mécanofluorochrome de ces dérivés.  
B. Complexes d’or 
Ils publient pour la première fois en 2008 et introduisent un premier complexe d’or dont la 
fluorescence évolue du bleu au jaune par broyage au mortier avec réversibilité induite par exposition 
du complexe à des vapeurs de solvant33. En 2010 ce groupe présente un nouveau complexe d’or (9) 
possédant deux polymorphes cristallins 34: un premier, nommé (Ib) montrant une fluorescence bleue 
obtenue par cristallisation rapide à partir d’un mélange de solvant dichlorométhane/hexane et un 
second, nommé (IIy) montrant une fluorescence jaune obtenue par cristallisation lente du même 
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mélange de solvant (Figure 18Aa et b). Des études par diffraction aux rayons X montrent que la 
différence majeure entre ces deux formes cristallines repose sur la distance entre les deux atomes d’or 
(dAu). Dans le polymorphe Ib, dAu = 5,73 Å alors que dans le polymorphe IIy, dAu = 3,18 Å. Ainsi au sein 
du second polymorphe IIy, les auteurs notent la présence d’interactions aurophiliques fortes qui sont 
responsables de la fluorescence jaune observée (Figure 18Ab).  
Seul le polymorphe cristallin bleu présente des propriétés mécanofluorochromes avec une 
évolution bathochrome de la fluorescence qui passe du bleu au jaune. Des études par diffraction aux 
rayons X sur poudre révèlent que cette nouvelle phase générée par broyage de la poudre cristalline Ib 
n’est autre que la seconde phase cristalline IIy. Ainsi, les auteurs montrent que l’application de 
contraintes mécaniques induit une transition de phase cristalline de la phase Ib vers la phase IIy. Ils ont 
ensuite isolé un cristal Ib et ont appliqué une pression très localisée sur celui-ci. Le changement de 
fluorescence n’est initialement visible qu’au point d’application de la force puis l’évolution de 
l’émission s’étend progressivement à l’ensemble du cristal (Figure 18Ac). Ce phénomène est décrit 
sous le nom d’effet domino et explicité Figure 10Ad. Le même phénomène est obtenu par simple 
contact entre deux cristaux Ib et IIy.  
Le même groupe a rapporté, dans un autre article, un effet similaire obtenu avec un nouveau 
dérivé (10) possédant des groupements méthyles en position méta d’un des deux cycles phényles35 
(Figure 18Ba). Toutefois dans cette étude on observe une extinction de fluorescence avec de nouveau 
la présence de l’effet domino, permettant l’extension de l’extinction de fluorescence du point 
d’application de la force à l’ensemble du système. Cette fois les interactions aurophiliques sont 
perturbées au profit de nouvelles interactions C-H·····π entrainant le bouleversement de l’émission 
(Figure 18Bb). 
 
Figure 18 : A a) Structure du dérivé organométallique 9. b) Clichés de fluorescence des deux phases cristallines 
isolées accompagnées d’un schéma mettant en avant la distance mesurée entre les deux atomes d’or au sein de 
la maille cristalline. c) Clichés de fluorescence représentant un cristal Ib à différents instants : tout juste après 
déformation induite en une zone localisée puis après 1,5 h, 4,5 h et 9h pour bien mettre en évidence l’évolution 
du changement d’émission et d’état cristallin au cours du temps. d) Schéma explicatif de l’effet domino observé. 
B.a) Structure du dérivé organométallique 10. b) Clichés de fluorescence d’un cristal isolé du dérivé 10 avec mise 
en évidence de l’extinction progressive de fluorescence par effet domino après application d’une force de pression 
localisée. Figure adaptée des références 34-35. 
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Ce groupe a également été le premier à s’intéresser à l’impact de la chiralité sur les propriétés 
mécanofluorochromes 36. En effet, il n’est pas rare que les dérivés racémiques et que les dérivés 
énantiomériquement purs ne s’organisent pas suivant la même structure cristalline. Les auteurs isolent 
deux complexes d’or 11 (racémique) et 12 (énantiopur) (Figure 19). Les cristaux isolés à partir de ces 
complexes racémiques et énantiopurs montrent des couleurs d’émission différentes. Des études par 
diffraction aux rayons X révèlent la présence de fortes interactions aurophiliques dans les deux types 
de mailles cristallines. Au sein de la maille racémique on trouve les molécules associées par paires avec 
une alternance entre des couches uniquement composées de dimères R-R et d’autres uniquement 
composées de dimères S-S. Au sein de la maille énantiopure on retrouve la présence de dimères mais 
l’arrangement des dimères au sein de la structure cristalline est clairement différent. Les deux phases 
cristallines sont mécanofluorochromes avec un caractère nettement plus marqué dans le cas du 
composé énantiopur. L’état amorphe généré est identique quel que soit l’état cristallin dont il est issu 
(Figure 19).  
 
Figure 19 : Structure des dérivés aurophiliques 11 et 12 accompagnée d’un cliché de fluorescence des cristaux 
obtenus et de schémas représentant la structure cristalline dans chacun des cristaux et à l’état amorphe. Figure 
adaptée de la référence 36. 
C. Complexes de cuivre 
 Une autre famille remarquable est celle des complexes de cuivre et plus particulièrement les 
clusters cuivre/iode qui, en plus de leurs propriétés de luminescence mécanochrome sont également 
thermophosphorochromes. Leurs propriétés d’émission peuvent donc être modulées à la fois par 
contrainte mécanique ainsi que par la température. Le thermophosphorochromisme des clusters 
cuivre/iode s’explique par la présence de deux bandes d’émission dont l’intensité varie en fonction de 
la température. À température ambiante c’est une transition de faible énergie qui est favorisée alors 
qu’à basse température c’est une transition de plus haute énergie que l’on favorise. Le premier 
exemple de luminescence mécanochrome rapporté pour de tels complexes remonte en 2010, où 
Perruchas et al. présentent l’étude du complexe Cu4I4[PPh2(CH2CH=CH2)4) 13 37 (Figure 20A). A 
température ambiante le composé possède une phosphorescence verte, centrée autour de 530 nm 
qui devient jaune et centrée autour de 580 nm après broyage des cristaux au mortier ; ce déplacement 
bathochrome de la phosphorescence est accompagné d’une nette augmentation du rendement 
quantique de phosphorescence qui passe de 2 % à 14 %. Le système revient aisément à l’état initial 
par chauffage ou exposition à des vapeurs de solvants. En descendant en température, jusqu’à 8 K on 
remarque un déplacement hypsochrome de l’émission. À basse température les propriétés de 
luminescence mécanochrome sont conservées avec, après broyage, l’apparition d’une seconde bande 
d’émission centrée autour de 580 nm, identique à celui observé après broyage à température 
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ambiante, mais la modification de l’émission est partielle (Figure 20B). Des études de RMN du solide 
(phosphore et hydrogène) et de diffraction sur poudre avant et après broyage ne révèlent aucun 
changement notable entre les deux états laissant supposer que la phosphorescence jaune est issue 
d’une distorsion de la maille cristalline sous contrainte mécanique affectant en particulier la distance 
interatomique entre les atomes de cuivre puisque les interactions entre atomes de cuivre sont connues 
pour influencer de manière significative le niveau énergétique de l’état excité dont l’émission est issue 
(Figure 20C). 
L’étude de ce composé est complétée par une seconde parution en 2015, se concentrant sur 
la réponse en émission de ce même complexe quand il est soumis à une force de pression 38. En plus 
de suivre l’évolution de l’émission, des analyses par diffraction aux rayons X sont également réalisées 
pour permettre une bonne corrélation entre structures et propriétés photophysiques. La pression est 
appliquée à l’aide d’une DAC (en anglais Diamond Anvil Cell) et est transmise par l’intermédiaire de 
gaz néon (Figure 20D). En parallèle de l’augmentation progressive de la pression appliquée 
(0,0 GPa4,2 GPa), l’émission se déplace graduellement de 513 nm à 573 nm. Lorsque la pression est 
relâchée l’émission du complexe reste stable suggérant une bonne stabilité de l’état généré. Les études 
par diffraction aux rayons X révèlent que le groupe d’espace est maintenu au cours de la mesure, 
excluant une possible transition cristalline entre deux phases différentes comme dans le cas des 
complexes d’or. Le réseau se comprime au fur et à mesure que la pression augmente, les interactions 
de type C-H·····H se multiplient passant de 8 (0,0 GPa) à 176 (3,3 GPa) et de nouvelles interactions I·····H 
se créent, mais c’est surtout la liaison Cu-Cu qui est considérablement raccourcie passant de 3,278 Å 
(0,0 GPa) à 2,837 Å (3,3 GPa) (Figure 20E). Ce travail valide l’hypothèse selon laquelle l’augmentation 
des interactions cuprophiliques entraîne l’évolution bathochrome de l’émission mise en évidence. 
 
Figure 20 : A. Structure du complexe cuivre/iode étudié par Perruchas et al en 2010. B. Mise en évidence des 
comportements de luminescence mécanochrome et thermophosphochromisme du complexe 13. C. Résultats 
d’une étude par diffraction aux rayons X sur poudre montrant le faible impact du broyage sur la structure générale 
du complexe. D. Représentation schématique du DAC permettant d’appliquer une pression isotrope sur le 
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complexe 13 (à gauche) et schémas illustrant les interactions proches au sein de la maille cristalline sous 
atmosphère ambiante et durant l’application d’une force de pression de 3,3 GPa. Figure adaptée des références 
37-38. 
 D’autres études sur des dérivés similaires, complexes de cuivre ou cuivre/iode conduisent à 
des conclusions analogues 39-42. 
D. Complexes de platine 
Des exemples de luminescence mécanochrome ont aussi été rapportés pour des complexes 
de platine (Pt(II)). Il est important de parler de luminescence mécanochrome dans ce cas car ces 
complexes sont connus pour leurs propriétés de phosphorescence. Le premier exemple fut publié par 
Abe et al en 2009 43. Depuis de nombreuses publications portant sur l’étude de ces complexes ont été 
rapportées. Une étude publiée en 2012, présente un complexe de platine Pt(II), 14 (Figure 21A), 
possédant des propriétés d’émission modulables en deux étapes, en fonction de différents stimuli 
externes : contraintes mécaniques, exposition à des vapeurs de solvants et recristallisation 44. Les 
cristaux obtenus par recristallisation du complexe dans le DMF présentent une luminescence verte. Le 
broyage des cristaux au mortier, ou le chauffage de cette phase cristalline à 200°C, entraîne une 
évolution de la luminescence du vert à l’orange. La phase verte est récupérée par recristallisation de 
la phase amorphe orange, mais l’exposition de la phase amorphe à des vapeurs de méthanol entraîne 
un nouveau changement de la luminescence de l’orange au jaune (Figure 21B). Des études par 
diffraction aux rayons X sur les différents polymorphes cristallins ont révélé qu’ils partagent la même 
structure cristalline mais l’orientation des molécules ainsi que le réseau de liaisons H changent 
drastiquement d’un polymorphe à l’autre, affectent directement la distance Pt-Pt et influent sur les 
interactions métallophiliques. Ainsi on trouve une distance Pt-Pt de 4,854 Å dans le polymorphe vert 
et de 3,385 Å dans le polymorphe jaune. Cette diminution de la distance entre atomes de platine 
favorise l’apparition d’une émission excimère et donc le déplacement bathochrome de la 
phosphorescence mise en évidence. Abe et al étaient parvenus à la même conclusion. 
 
Figure 21 : A. Structure du composé de platine 14. B. Photographie de la poudre isolée a) après synthèse b) après 
broyage de la poudre au mortier ou après chauffage à 200°C c) après exposition de la poudre à des vapeurs de 
méthanol. Le broyage de la phase c) nous permet d’obtenir à nouveau la phase b. La phase initiale est ré-obtenue 
par recristallisation des autres phases dans le DMF. Adapté de la référence 44. 
De Cola et al rapportent, en 2016, la synthèse et l’étude d’un complexe de platine, 15 (Figure 
22Aa) 45, capable de s’auto-organiser spontanément en ruban à l’état solide du fait de faibles 
interactions supramoléculaires. Aucune interaction métallophilique n’est alors présente et les rubans 
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possèdent originellement une luminescence bleue. Le broyage de ces rubans au mortier entraîne un 
important déplacement bathochrome de l’émission (130 nm, 4737 cm-1) accompagné d’un 
élargissement du spectre d’émission et d’une perte de la structure vibrationnelle. Des études de 
diffraction sur poudre révèlent une transition d’un état cristallin vers un état amorphe et suggèrent la 
présence d’interactions entre les deux atomes de platine après broyage expliquant l’évolution de 
luminescence observée (Figure 22Ab). Les auteurs ont ensuite cherché à appliquer une contrainte sur 
quelques nanomètres, par l’intermédiaire d’une pointe AFM, à la surface d’un des rubans, dans le but 
de démontrer l’applicabilité de ces matériaux pour la mémoire haute-densité et le cryptage de 
données. L’AFM est utilisé en mode contact et parcourt la surface du ruban tout en la grattant avec 
des forces allant de 1 µN à 15µN pour apprécier la réponse de luminescence mécanochrome. 
Contrairement au cas des complexes d’or aucun effet domino n’a été observé (Figure 22B). 
 
Figure 22 : A. a) Structure du dérivé organométallique de platine 15 étudié par De Cola et al. b) illustration du 
changement structural induit par contrainte mécanique, accompagné de photographies de fluorescence de l’état 
cristallin initial et de l’état amorphe obtenu après broyage. B. a) Schéma montrant l’action de l’AFM à la surface 
d’un ruban cristallin. b) Photographie d’un ruban sur lequel l’AFM est venu appuyer avec une force croissante 
allant de 2 µN à 12 µN de gauche à droite. c) Photographie zoomée d’un ruban sur lequel a été inscrit le mot 
Mechano. Figure adaptée de la référence 45. 
 D’autres complexes ont été publiés mais ne seront pas abordés ici 46-51. 
III.1.5 Dérivés Organiques 
A. Premier exemple : Molécules organiques comportant une unité pyrène 
 En 2007, Araki et al. présentent le premier composé organique pur montrant un 
comportement mécanofluorochrome 19. Dans cet article les auteurs rapportent l’étude d’un dérivé 
tétraphénylpyrène TTPy (16) avec l’introduction, en para de chaque phényle, de substituants n-
hexyleamide dans le but de générer deux états structurellement différents en jouant sur la compétition 
entre interactions π-stacking et liaisons hydrogènes (Figure 23A). Un précipité, possédant une 
fluorescence bleue et noté forme B, est isolé par addition de méthanol dans une solution de 16 dans 
le chloroforme. Le broyage de cette poudre à l’aide d’une spatule induit un déplacement bathochrome 
du spectre d’émission, générant un nouvel état métastable, forme G possédant une fluorescence 
verte. Le retour vers la forme B se fait soit par chauffage à plus de 112°C soit par re-dissolution de la 
forme G dans le chloroforme. Des études par infra-rouge couplées à des études de diffraction sur 
poudre révèlent la présence de liaisons hydrogènes fortes au sein de la maille cristalline B avec une 
organisation en colonnes des unités pyrène. L’application de contraintes mécaniques occasionne une 
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déformation de cette structure avec rapprochement des unités pyrène et la création de fortes 
interactions de type π-stacking, favorisant la formation excimères et engendrant une rupture partielle 
des liaisons hydrogènes, ce qui explique l’évolution de la fluorescence (Figure 23).  
 
Figure 23 : A. Molécule 16 étudie par Araki et al. B. Représentation de la structure solide des différentes 
formes (B et G) et des interactions intermoléculaires avant (à gauche) et après broyage (à droite) 
accompagné des images de l’émission des poudres associées à chaque forme. Figure adaptée de la 
référence 19 
 Une étude complémentaire d’Araki et al. de 2011 52, se penche sur l’importance de la présence 
de liaisons hydrogènes dans le phénomène de mécanofluorochromisme ainsi que sur l’impact de la 
longueur de chaîne alkyl liée au groupement amide. Pour cela les auteurs synthétisent toute une série 
de dérivés TTPy substitués par des unités amide et ester. Les dérivés substitués par des unités amide 
et ester possédant une chaîne alkyl courte ne montrent aucune propriété mécanofluorochrome. Le 
dérivé 16, ainsi que son équivalent ester, ont été soumis à une force de pression pour en déterminer 
l’impact sur leurs propriétés d’émission. Au cours de l’application de pression, les spectres d’émission 
des deux dérivés subissent un déplacement bathochrome, toutefois une force plus importante est 
requise pour obtenir une évolution du spectre du dérivé TTPy-Ester (> 9,8 GPa) que pour le dérivé 16 
(2,0 GPa). Par ailleurs, dans le cas du dérivé 16, si la force appliquée est trop importante (>
9,8 GPa) aucun retour thermique n’est observé. Ceci implique que l’état généré par contrainte 
mécanique doit rester structurellement suffisamment proche de l’état cristallin initial pour permettre 
le retour. 
 Le groupe d’Araki et al. s’est également intéressé au comportement d’un dérivé TPPy substitué 
par des groupements acide carboxylique53. Contrairement aux comportements détaillés 
précédemment ce dérivé montre une évolution hypsochrome de son spectre d’émission par broyage 
au mortier, une insensibilité totale aux forces de pression et un retour possible uniquement par 
exposition à des vapeurs de solvants. Les auteurs expliquent cela en évoquant une émission de type 
excimère à l’état initial favorisée par une structure cristalline très compacte. L’application de 
contraintes, de type cisaillement, vient séparer ces dimères et une émission de type monomère est 
alors obtenue. 
 
 Le groupe de Jia et al s’est également penché sur l’étude des propriétés mécanofluorochromes 
de deux dérivés polypeptides, 17 et 18 comportant une unité pyrène54-55 (Figure 24A). Leurs dérivés 
montrent bien un changement d’émission induit par contraintes mécaniques avec une fluorescence 
évoluant du bleu foncé au bleu/vert, leurs maxima d’émission se déplaçant de 420 nm à 470 nm et de 
412 nm à 480 nm respectivement. Les auteurs expliquent, en s’appuyant sur des études par 
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spectroscopie de fluorescence résolue en temps et de diffraction aux rayons X que ce changement de 
l’émission est induit par une transition entre deux états solides générant des excimères de nature 
différente. L’émission de l’état cristallin initialement isolé est engendrée par des excimères issus d’un 
recouvrement partiel des unités pyrène. L’application de contraintes mécaniques sur cette première 
phase induit une plus grande flexibilité de la structure et de nouveaux excimères sont générés par un 
recouvrement total des unités pyrène, entrainant une évolution bathochrome de l’émission (Figure 
24B). L’introduction d’un deuxième chromophore, la rhodamine B 19, leur permet de présenter un 
système évoluant graduellement du bleu foncé au bleu clair puis au violet. En effet dans un premier 
temps une faible perturbation mécanique induit la transition excimèresexcimères puis dans un 
second temps une perturbation plus forte entraîne l’ouverture de la rhodamine B et l’apparition d’une 
seconde bande d’émission dans le rouge 56(Figure 24B). 
 
Figure 24 : A. Dérivés 17 et 18 étudiés par Jia et al. accompagnés de photographies illustrant leur comportement 
mécanofluorochrome. B. Illustration du mécanisme responsable des changements de fluorescence observés. 
(λexc=365 nm). Figure adaptée des références 54-56 
B. Cristaux liquides 
 On retrouve aussi la présence des pyrènes utilisés comme mésogène dans la conception de 
cristaux liquides mécanofluorochromes. L’intérêt pour les cristaux liquides dans le cadre du 
mécanofluorochromisme est venu de leur capacité à présenter différentes phases plus ou moins 
ordonnées possédant chacune des propriétés photophysiques qui leur sont propres. L’idée est de voir 
si ces changements de phase peuvent être induits par stimuli mécaniques.  
 La première étude traitant de ce sujet a été publiée en 2008 par Kato et al. 57. Les auteurs 
présentent la synthèse et l’étude photophysique et mécanique d’un cristal liquide thermochrome 
(dont les transitions de phases sont contrôlées par la température), 20, à cœur pyrène di-substitué par 
des groupements dendritiques polypeptidiques (Figure 25A). Le composé 20 s’autoassemble 
spontanément en une phase cubique métastable possédant une émission jaune du fait de la formation 
d’excimères induite par de fortes interactions π-stacking entre les pyrènes. Un changement de 
luminescence est engendré par l’application d’une force de cisaillement sur la phase cubique initiale 
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qui donne alors accès à une phase présentant une structure colonnaire stable possédant une émission 
bleue/verte. Les forces de cisaillement appliquées entraînent une modification de l’arrangement 
supramoléculaire ainsi qu’une diminution des interactions entre les unités pyrènes au profit de liaisons 
hydrogènes expliquant alors le déplacement hypsochrome de l’émission (Figure 25B). Le 
remplacement du pyrène par d’autres unités aromatiques (anthracène, bithiophène etc…) amène à 
des conclusions similaires 58-59.  
 
Figure 25 : A. Structure moléculaire du dérivé 20 étudié par Kato et al en 2008. B. Illustration de la modification 
des interactions par contraintes mécaniques responsables de l’évolution de fluorescence observée. (λexc=365 nm). 
Figure adaptée de la référence 57. 
Une autre étude complémentaire, publiée en 2011 par Sagara et al. montre la possibilité 
d’accéder jusqu’à trois états émissifs distincts à partir d’un cristal liquide composé d’un mélange 
équimolaire de deux dérivés 21 et 22 60. Le cristal liquide se stabilise dans un état métastable 
présentant une fluorescence orange-rouge. Le cisaillement de cette phase à 90°C entraîne une 
transition vers une phase colonnaire stable possédant une émission verte. Cette phase est 
sauvegardée par retour à température ambiante. Mais le cisaillement direct de la phase cubique ou de 
la phase colonnaire à température ambiante déclenche une transition vers une phase mésomorphe 
possédant une fluorescence jaune. La phase cubique rouge est récupérée par chauffage de la phase 
mésomorphe à 145°C suivi d’un retour à température ambiante. Les émissions rouge et jaune sont 
attribuées à la présence d’excimères du fait d’un recouvrement plus ou moins parfait des unités 
anthracènes (Figure 26). 
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Figure 26 : A. Structure moléculaire des deux composés étudiés par Sagara et al en 2011. B. Procédure suivie pour 
obtenir les trois états luminescents et schéma et photographies illustrant la structure de chaque phase : cubique, 
colonnaire et mésomorphe. (λexc=365 nm). Figure adaptée de la référence 60. 
C. Les dérivés oligo(p-phénylvinylène) cyanés. 
Même si ces dérivés ont été largement exploités dans le développement de polymères 
mécanofluorochromes, certains présentent d’intéressantes propriétés de luminescence 
mécanoréactive à l’état de poudre ou de films minces. Le premier exemple fut rapporté en 2009 par 
Park et al. 61. Les auteurs rapportent la synthèse et l’étude de deux nouveaux composés cyanostilbène, 
23 et 24 (Figure 27A), dont la luminescence peut être à la fois activée par irradiation UV ou par 
contraintes mécaniques. L’étude cristallographique révèle une organisation des molécules en dimères 
π antiparallèles. L’application de contraintes mécaniques, type cisaillement, vient perturber les 
interactions entre les dimères et déformer la structure, activant ainsi l’émission. L’exposition des 
cristaux aux UV vient, quant à elle, activer une réaction de cycloaddition [2+2] générant des dimères 
dits σ. Ces nouveaux dimères sont plus volumineux que leurs homologues π, et exercent une pression 
interne au sein de la structure cristalline, déformant suffisamment la maille pour activer la 
luminescence. 
Park et al. publient par la suite d’autres exemples de dérivés cyanostilbènes montrant une 
activation de la luminescence par contraintes mécaniques. En 2012, ils présentent un composé 
possédant une structure donneur-accepteur-donneur, à cœur cyanostilbène lié à deux fractions 
carbazole par de longues chaines alkyles, 25 62. La poudre cristalline isolée est non luminescente. Le 
cisaillement de cette poudre au mortier vient activer la luminescence du système. Le retour à l’état 
cristallin initial, non luminescent, s’effectue par chauffage de la phase amorphe à 120°C ou par 
exposition de cette même phase à des vapeurs de THF. Le composé est également mis en forme de 
films fins par la méthode de spin-coating. Les films montrent un comportement identique à celui de la 
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poudre (Figure 27B). Les auteurs expliquent qu’initialement un phénomène de transfert d’électron 
photo-induit (eT) mène à un état à transfert de charge non luminescent favorisé par la capacité des 
carbazoles à former des interactions π avec la fraction cyanostilbène. La longueur des groupes de 
liaison alkyle influe également sur les différentes conformations accessibles. L’action mécanique 
amène à une phase amorphe au sein de laquelle l’eT est globalement prohibé, la luminescence est 
alors rétablie. Park et al publient en 2014 une étude sur un composé similaire, basé sur le même design 
et répondant à la fois aux stimuli mécaniques et à l’exposition à des vapeurs d’acide 63, et publient 
également d’autres exemples de dérivés cyanostilbène mécanofluorochromes64. 
 
Figure 27 : A. Structures des dérivés 23 et 24 accompagnées du spectre d’émission et d’une photographie de 
fluorescence illustrant l’activation de la luminescence par contraintes mécaniques B. Structures du dérivé 25 
accompagnée de photographies illustrant l’activation de luminescence par contraintes mécaniques. 
(λexc=365 nm). Figure adaptée des références 61-62. 
Le groupe de Chang et al. présente également l’étude d’un dérivé cyano-substitué C3-
symétrique possédant des groupements p-bromophényles 65. Dans cette étude, les auteurs 
s’intéressent à deux isomères de constitution 26 et 27. Ils montrent l’importance de la position des 
groupements cyano dans la réponse obtenue en émission. En effet la transition de l’état cristallin vers 
l’état amorphe entraîne une extinction de fluorescence de l’émission du premier isomère 26 et un 
déplacement hypsochrome de spectre d’émission du second isomère 27 (Figure 28). 
 
Figure 28 : Structures des dérivés 26 et 27 accompagnées de photographies de fluorescence illustrant l’activation 
de la luminescence par contraintes mécaniques. (λexc=365 nm).Figure adaptée de la référence65. 
 Récemment Weder et al. ont présenté l’étude d’un nouveau dérivé oligo(p-phénylvinylène) 
cyano substitué 28 66 (Figure 29A). Ce dérivé possède une réponse mécanofluorochrome variable en 
fonction de la température à laquelle la force de cisaillement est appliquée. A température ambiante 
le cisaillement de la poudre au mortier entraîne une transition de cristallin vers amorphe caractérisée 
par un déplacement bathochrome de l’émission qui passe du jaune (forme Y) au rouge (forme Am) 
(Figure 29Ba). Lorsque la même opération est réitérée à 100°C, les auteurs observent cette fois une 
transition de la phase cristalline jaune émissive vers une phase cristalline jaune/verte émissive (Figure 
29Bb). 
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Figure 29 : A. Structure du dérivé 28 étudié par Weder et al Ref 46. B. Photographies illustrant le comportement 
mécanofluorochorme de 28 à a) température ambiante et b) 100°C. (λexc=365 nm) c) Spectre de fluorescence de 
28 enregistré en solution dans le dichlorométhane (1,0×10-6M) (ligne pointillée verte), à l’état solide sous forme 
Y (ligne jaune pleine), sous forme amorphe Am (ligne rouge pleine) et sous forme YG (ligne pleine verte). Tous les 
spectres ont été enregistrés avec λexc=400 nm. Figure adaptée de la référence 66. 
D. Système binaire distyrylfurane – maléimide 
 Pei et al. présentent en 2011 une stratégie originale pour le design de nouveaux systèmes 
mécanofluorochromes 67. Au lieu de développer la synthèse d’un nouveau composé en cherchant à 
activer le changement d’émission par modification des interactions intermoléculaires à l’état solide, 
les auteurs se concentrent ici sur l’étude d’un système à deux composés distincts jouant 
respectivement le rôle de fluorophore donneur (le dérivé distyrylfurane) 29 et d’accepteur (le dérivé 
maléimide) 30 (Figure 30A). Les deux composés sont mélangés et co-cristallisent pour donner une 
phase solide non-émissive. Pour poursuivre leur étude les auteurs décident de travailler sur films 
minces déposés sur papier obtenus par drop casting. Ils montrent que l’application d’une pression 
suffit pour entraîner une séparation des composés donneurs et accepteurs entrainant un retour de la 
fluorescence, avec une valeur seuil de 2×106 Pa. Le retour à la phase non émissive se fait aisément par 
exposition des films à des vapeurs de dichlorométhane (Figure 30B). 
 
Figure 30 : A. Structure du dérivé distyrylfurane 29 et maléimide 30. B. Démonstration du comportement 
mécanofluorochrome de ce système sur films minces imprégnés sur papier ainsi que de la capacité d’effacer et 
réécrire à l’aide de spatule sur ces films minces. (λexc=365 nm). Figure adaptée de la référence 67. 
E. Tétrathiazoylilthiophène 
 Yamaguchi et al. ont présenté la synthèse et l’étude d’un nouveau dérivé 
tétrathiazoylilthiophène 31 et ont montré que ce composé avait une réponse en fluorescence 
caractéristique du type de force exercé 68. A l’état cristallin, isolé après synthèse, le composé affiche 
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une fluorescence jaune. Des études par diffraction aux rayons X révèlent que les molécules sont 
organisées en dimère et orientées en face à face permettant la formation d’interaction π-stacking et 
l’émission est attribuée à la formation d’excimères. Lorsque la poudre cristalline est soumise à des 
forces de cisaillement, par broyage de la poudre au mortier, un état amorphe est généré. Des études 
par RMN et infrarouge montrent une forte déformation de la structure cristalline. Les molécules sont 
alors orientées de manière aléatoire et la formation d’excimères est prohibée ce qui explique le 
déplacement hypsochrome de la fluorescence, du jaune au vert. Au contraire, l’application d’une force 
de pression hydrostatique (allant de 0,1 GPa à 3,2 GPa) entraîne un rapprochement des molécules au 
sein de chaque dimère ce qui explique un déplacement bathochrome de l’émission qui passe du jaune 
au rouge (Figure 31). Le composé retourne à son état d’origine dès que la pression n’est plus appliquée.  
 
Figure 31 : Tétrathiazolilthiophène 30 et son état cristallin initial jaune fluorescent. Illustration des différentes 
réponses obtenues par broyage au mortier (phase amorphe verte) et par pression hydrostatique (état cristallin 
rouge). Adaptée de la référence 68. 
III.1.6 Complexes de difluorure de bore à ligand dicétone 
Une autre famille de dérivés organiques montrant des propriétés mécanofluorochromes très 
attrayantes est celle des complexes de difluorure de bore à ligand dicétone. 
A. Premier exemple 
Le caractère mécanofluorochrome de ces complexes a été mis en évidence pour la première 
fois en 2010 par le groupe de Fraser et al.69. Les auteurs ont porté leur attention sur le dérivé BF2AVB 
(32). À l’état solide ce composé possède trois structures polymorphes différentes avec une émission 
caractéristique de chaque structure : verte pour les plus gros cristaux (Figure 32.1B), cyan (structure 
en aiguille) (Figure 32.1C) et bleue foncée (structure dendritique) (Figure 32.1D). Les structures cyan 
et bleue foncée sont celles possédant les propriétés mécanofluorochromes les plus intéressantes avec 
un déplacement de l’émission de 82 nm (3290 cm-1), allant de 460 nm à 542 nm (Figure 32.2A) 
accompagné d’une transition vers l’état amorphe des cristaux étudiés. Ce phénomène est réversible, 
avec un retour spontané à température ambiante (Figure 32.2B), qui peut être accéléré par chauffage. 
Les propriétés mécanofluorochromes sont conservées (Figure 32.2C-D) après plusieurs cycles broyage-
chauffage. 
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Figure 32 : 1. A. Dérivé 32 étudié et clichés des trois polymorphes cristallins possédant une fluorescence B. verte, 
C. cyan et D. Bleue foncée. 2 Échantillon solide déposé sur papier A. après recuit thermique, B. après utilisation 
des propriétés mécanofluorochrome pour écrire, à l’aide d’un coton tige le mot light C. après recuit thermique, 5 
minutes, au heat gun et D. après utilisation des propriétés mécanofluorochromes pour écrire, à l’aide d’un coton 
tige le caractère japonais light. λexc = 365 nm. Figure adaptée de la référence 69. 
Ce déplacement bathochrome de l’émission est attribué à la formation d’excimères à l’état 
amorphe, formation favorisée par une flexibilité accrue de l’environnement. Ces excimères se 
comporteraient comme des pièges à excitons et seule leur émission serait ainsi perceptible. Cette 
hypothèse est supportée par des études du comportement émissif en fonction de la température. A 
77K, après broyage on ne retrouve pas cette émission jaune, le milieu devient trop rigide et le temps 
de formation d’un excimère devient supérieur au temps nécessaire à la molécule pour se désexciter 
de manière radiative : on retrouve une émission cristalline qui serait de « type monomère ». 
 
Pour aller plus loin et mieux appréhender les phénomènes responsables des changements de 
fluorescence observés dans le cas du dérivé BF2AVB, des études par nanoindentation ont été réalisées 
par Krishna et al70. Les auteurs ont ainsi isolé et étudié deux des trois formes polymorphes, la forme 
dite I possédant l’émission verte et la forme dite II possédant l’émission cyan. Les formes I et II ont été 
isolées et résolues par diffraction aux rayons X et cristallisent respectivement en mailles 
orthorhombique Pnma et monoclique P21/C. Ils ont mis en évidence le caractère rigide et cassant de la 
forme I alors que la forme II est beaucoup plus souple et déformable (Figure 33A et B). Ceci serait dû 
à la présence de plans de glissement présents au sein de la forme II ainsi qu’à la présence de liaisons 
C-CH·····F plus fortes et d’interactions de types Van der Waals avec les groupes tBu et OMe plus faibles. 
 
Figure 33 : A Polymorphe vert du BF2AVB (forme I). a) Diagramme schématique des plans moyens, notés avec les 
indices de faces. Clichés des cristaux b) issus de la recristallisation et c, d) après application de contraintes 
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mécaniques. B Polymorphe cyan du BF2AVB (forme II). a) Diagramme schématique des plans moyens, notés avec 
les indices de faces. Clichés des cristaux b) issus de la recristallisation et c) après application de contraintes. Figure 
adaptée de la référence 70. 
 
 Ils se sont ensuite penchés sur les propriétés mécanofluorochromes de ces deux polymorphes, 
par simple broyage des poudres cristallines dans un mortier, pour pouvoir corréler les propriétés 
d’émission aux résultats obtenus précédemment.  
 L’étude de la forme I révèle que le comportement mécanofluorochrome de celle-ci est difficile 
à mettre en évidence à température ambiante du fait d’un retour à l’état initial extrêmement rapide. 
Pour pouvoir le mettre mieux en évidence, l’expérience a été réitérée à -98°C. Cette fois l’évolution de 
l’émission du vert vers le jaune a pu être clairement constatée. L’étude de la forme II montre un 
comportement mécanofluorochrome beaucoup plus marqué, même à des températures élevées 
(55°C) avec une évolution de l’émission du bleu vers le jaune et un retour plus lent. Etonnamment 
l’état amorphe généré montre toujours un retour à l’état cristallin qui lui a donné naissance (Figure 
34A et B). 
 
Figure 34 : forme I verte (A) et forme II cyan (B) de 32 a) à l’état de poudre cristalline étalée dans un mortier en 
agate à 55°C (séché à l’étuve à 60°C) b) juste après contraintes mécaniques. (Le polymorphe vert ne semble pas 
affecté) c) après recuit thermique à l’aide d’un pistolet chauffant pendant une minute. Les images (d–f) 
correspondent à la même expérience réalisée à − 98 ° C. On remarquera cette fois le changement de fluorescence 
observable dans le cas du polymorphe vert. Figure adaptée de la référence 70. 
 
Dans cette étude, les auteurs ont montré que le caractère plus ou moins déformable de l’état 
cristallin jouait un rôle de première importance à la fois sur les propriétés mécanofluorochromes ainsi 
que sur la vitesse de retour à l’état initial. Plus le cristal sera souple et déformable plus l’effet 
mécanofluorochrome sera marqué et plus le retour vers l’état cristallin se fera sur une échelle de 
temps longue (en supposant l’absence d’intervention de facteurs stabilisants à l’état amorphe, comme 
la création de nouvelles interactions faibles type π-stacking ou Van der Waals). De plus le retour 
s’effectuant toujours vers la phase initialement perturbée, ils en ont conclu que l’état amorphe obtenu 
après broyage est un état « parent » de l’état initial, possédant une structure proche mais avec 
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l’introduction de défauts modifiant suffisamment l’environnement intermoléculaire pour entraîner le 
changement de l’émission. 
 
B. Effet des substituants sur les groupements phényles. 
Dans une autre étude le groupe de Fraser et al. s’est intéressé à deux nouveaux dérivés notés 
BF2dbmOCH3 (33) et BF2dbmOC12H25 (34) similaires au dérivé BF2AVB (Figure 35), avec 33 ne conservant 
que le substituant méthoxy et 34 présentant un chaîne alkoxy plus longue OC12H2571.  
 
Figure 35 : A. Structure des molécules cibles 33 et 34. B. Cliché d’un échantillon de C12 sur papier après broyage 
induit par coton tige. Figure adaptée de la référence 71. 
Alors que le composé 33 ne montre aucune propriété mécanofluorochrome, le composé 34 
présente lui des propriétés mécanofluorochromes avec un déplacement de l’émission du bleu au vert 
induit par contraintes mécaniques (Figure 35). L’émission après broyage se déplace de manière 
hypsochrome mais ne revient pas à l’état recuit. Au vu des différentes propriétés présentées par ces 
trois composés : 32, 33, 34 les auteurs ont alors étudié en détail l'impact de la longueur de la chaîne 
alkyle sur les propriétés MFC72. 
Pour cela ils ont synthétisé toute une série de dérivés avec des substituants alkoxy (-OR) avec  
R = CnH2n+1 et n=1, 2, 3, 5, 6, 12, 14, 16, 18. A l'état solide tous les composés montrent des émissions 
comprises entre 460 nm et 500 nm avec des temps de déclins courts (2-7 ns). Seul le composé 33, non 
mécanofluorochrome, présente une émission jaune avec un maximum autour de 550 nm et est 
caractérisé par une durée de vie longue (36 ns) attribuée à la formation d'excimères. Tous les autres 
composés présentent des propriétés mécanofluorochromes plus ou moins marquées, avec un 
déplacement bathochrome de l'émission après broyage des échantillons, mise sous forme de films 
minces déposés sur papier, à l'aide d'un coton tige. Les spectres deviennent plus larges, sans structure 
et les durées de vie associées augmentent, désormais comprises entre 10 ns et 19 ns. La longueur des 
chaines alkoxy impacte principalement l'évolution des spectres après broyage :  
 Plus la longueur des chaines augmente plus le temps de retour vers l'état initial recuit est long, 
pour C ≥ 6 le retour n'est pas complet même après plusieurs mois. Des interactions 
stabilisantes parviennent, en partie, à bloquer l'évolution de ces dérivés dans des états 
métastables. 
 Plus la longueur des chaînes augmente plus les expérimentateurs notent, de manière 
purement qualitative, la nécessité d'appliquer une force croissante pour obtenir l'effet 
mécanofluorochrome désiré. 
Dans le même esprit, le groupe de Sket s’est intéressé à l’impact que pourrait avoir 
l’introduction de substituants mésomères donneurs en position méta des cycles phényle73. Pour cela 
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les auteurs nous présentent l’étude du composé 35 possédant deux substituants méthyles placés sur 
les deux positions méta d’un même cycle phényle (Figure 36A). Le composé existe sous deux formes 
polymorphes, A et B, chacune possédant des propriétés émissives qui lui sont propres. Le polymorphe 
A, sous forme de poudre, montre également une dépendance de l’émission en fonction de la taille des 
cristaux qui le constitue, avec une émission évoluant du bleu turquoise au vert. Les deux polymorphes 
diffèrent principalement par l’orientation des substituants méthoxy au sein de la maille cristalline 
(Figure 36B).  
 
Figure 36 : A. Structure du dérivé 35. B. Représentation des deux formes polymorphes A et B et clichés des poudres 
fluorescentes identifiées pour chaque forme. Figure adaptée de la référence 73. 
Seul le polymorphe A présente des propriétés mécanofluorochromes avec une fluorescence 
évoluant du bleu au jaune sous contraintes mécaniques avec retour à l’état initial par chauffage (162°C) 
(Figure 37a et b) si la température de recuit dépasse la température de fusion, 195°C, un état non 
luminescent jaune foncé est obtenu (Figure 37c). Le broyage de cette troisième phase dans un mortier 
en agate redonne accès à un état amorphe jaune émissif avec retour possible vers l’état bleu émissif 
cristallin (Figure 37d). L’étape de recuit thermique à 162°C permet également d’effectuer une 
transition de phase cristalline du polymorphe B vers le polymorphe A. 
 
Figure 37 : a) Forme A bleue émissive sous forme de poudre b) Forme A obtenue après broyage présentant une 
émission jaune, retour à l’état a) par chauffage à 162°C. c) Forme obtenue après chauffage à 195°C. d) Forme 
obtenue après broyage de la phase c), phase a) rétablie après chauffage à 162°C. Figure adaptée de la référence 
73. 
Le groupe de Fraser a également voulu étudier l'effet d'atome lourd sur les propriétés 
mécanofluorochromes74-75. Pour cela ils ont repris le dérivé 34 qu'ils ont fonctionnalisé en position para 
avec différents substituants halogènes : F 36, Cl 37, Br 38, I 39. Pour réaliser cette étude les composés 
ont été déposés sur des substrats papier par la méthode de drop casting. Après recuit thermique, tous 
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les échantillons possèdent des maxima d’émission de fluorescence compris, comme dans l'étude 
précédente, entre 460 nm et 500 nm avec un décalage bathochrome progressif en passant du fluor à 
l'iode (Figure 38).  
Tous les dérivés sont mécanofluorochromes avec un déplacement bathochrome de l’émission 
couplé à un élargissement des spectres. L’intensité de fluorescence diminue au cours du broyage de 
l’échantillon et est rétablie par recuit thermique. On sait que l’effet d’atome lourd favorise le 
croisement inter-système entre les états excités singulet (S1) et triplet (T1). Cet effet serait accentué 
par la transition vers l’état amorphe qui aurait pour effet de diminuer le niveau énergétique de l’état 
S1 et ainsi d’accentuer l’efficacité du croisement inter-système ce qui serait responsable de l’extinction 
partielle de fluorescence observée. Cette hypothèse est corroborée par une étude du phénomène dans 
l’azote liquide à 77K où on observe, notamment dans le cas du dérivé iodé, une restitution de 
l’émission de phosphorescence. De plus ces composés sont totalement bistables après l’application 
des contraintes mécaniques, avec un retour thermique difficile voire partiel pour les dérivés 36 et 37 
(Figure 38). 
 
Figure 38 : Dérivés 34,36,37,38 et 39 déposés sur papier a) X=H, b) X=F, c) X=Cl, d) X=Br et e) X=I après recuit 
thermique (à gauche). Les échantillons sont soumis à des contraintes mécaniques (CM), ce qui révèle leurs 
propriétés mécanofluorochromes et le phénomène d’extinction de fluorescence. Ces échantillons sont ensuite 
plongés dans l’azote liquide (N2 77K) avant d’être recuits pour retourner en partie à l’état initial (R). Figure 
adaptée de la référence 74. 
Le déplacement bathochrome de l’émission après contraintes est une fois de plus attribué à la 
formation d’excimères ou à l’existence, à l’état amorphe, de dimères préformés, qui se comporteraient 
comme des pièges à excitons. 
 
Le dérivé iodé montrant les propriétés les plus intéressantes entre effet d’atome lourd activé 
par contraintes mécaniques et réversibilité du processus, le groupe de Fraser s’est concentré sur ce 
dernier et a synthétisé de nouveaux composés en jouant, une fois de plus, sur la longueur de la chaîne 
alkoxy76 (Figure 39), leur objectif étant de déterminer si la longueur de chaîne a un impact sur 
l’efficacité du croisement inter-système entre état S1 et état T1 avec comparaison entre avant et après 
application de contraintes mécaniques. 
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Figure 39 : Schéma des dérivés iodés synthétisés par Fraser et al pour étudier les effets de la longueur de chaîne 
sur les propriétés mécanofluorochromes et sur l’extinction de fluorescence due à l’effet d’atome lourd mis en 
évidence après broyage. Figure adaptée de la référence 76. 
En solution tous les dérivés synthétisés présentent les mêmes propriétés avec un coefficient 
d’absorption molaire élevé ≥ 50 000 M-1 cm-1 et des rendements quantiques de fluorescence 
satisfaisants allant de 0,29 à 0,70. Seul le dérivé 39-OH présente une absorption et émission décalées 
dans le bleu avec un coefficient d’absorption molaire de 45 000 M-1 cm-1 et un faible rendement 
quantique de 0,09. Pour tester leurs caractères mécanofluorochromes les auteurs ont travaillé tout 
d’abord sur films minces déposés sur papier par la méthode de drop-casting. Les films obtenus ont été 
recuits à des températures allant de 110°C à 150°C pour s’assurer de l’obtention d’une phase 
cristalline. Les dérivés 39-OH, OC1, OC5 ne sont pas véritablement mécanofluorochromes, le broyage 
de ces films entraîne juste un élargissement des spectres d’émission sans entraîner de variation du 
maximum d’émission. Les dérivés 39-OC6 et OC12 sont faiblement mécanofluorochromes avec un 
déplacement du maximum d’émission inférieur à  10 nm. Tous ces composés montrent une diminution 
de l’intensité de fluorescence au cours du broyage excepté le dérivé 39-OC18 qui présente également 
les propriétés mécanofluorochromes les plus marquées avec un déplacement du maximum d’émission 
de 38 nm. Pour étudier l’impact des perturbations mécaniques sur la phosphorescence, les auteurs 
ont réalisé des mesures en plongeant les échantillons dans l’azote liquide pour éviter tout phénomène 
d’extinction avec l’oxygène triplet de l’air. Tous les composés 39-OC1, OC5, OC6 et OC12 présentent bien 
un phénomène d’extinction de fluorescence par perturbations mécaniques avec une exaltation de la 
phosphorescence après contraintes. Le maximum d’émission de phosphorescence est lui aussi 
perturbé par l’application de contraintes mécaniques qui entraînent un décalage de ce maximum 
d’émission de phosphorescence de 20 nm pour les chaînes courtes 39-OC1 et OC5, et de 10 nm en 
moyenne pour les chaînes plus longues. Seul le dérivé 39-OH ne présente pas de sensibilité 
particulière. Cette extinction de fluorescence au profit de la phosphorescence peut s’expliquer par un 
rapprochement énergétique des niveaux S1 et T1 par diminution énergétique du niveau S1 liée à la 
modification des interactions intermoléculaires par contraintes mécaniques. Pour les chaînes courtes 
le niveau triplet serait lui aussi affecté par la perturbation des interactions intermoléculaires sans que 
les auteurs ne puissent fournir d’explication. Pour obtenir un bon système avec extinction de 
fluorescence par contraintes mécaniques, il faut donc la présence d’un atome d’iode pour l’effet 
d’atome lourd ainsi qu’une chaîne alkoxy suffisamment longue Cn avec 18 > 𝑛 ≥ 6 pour éviter que le 
niveau T1 ne soit trop perturbé suite à l’application de contraintes mécaniques. 
 Pour tester l’effet d’épaisseur sur les propriétés mécanofluorochromes des dérivés, des 
échantillons sur verre, obtenus par spin coating ont été étudiés (Figure 40). Cette fois tous les 
composés présentent des propriétés mécanofluorochromes intéressantes excepté le dérivé 39-OH 
avec des déplacements des maxima d’émission compris entre 70 nm pour 39-OC2 et 34 nm pour 39-
OC12. Il est intéressant de voir à quel point l’épaisseur des films minces étudiés peut avoir un impact 
fort sur les propriétés mises en évidence : dans l’ensemble on observe un déplacement du maximum 
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d’émission plus important pour les échantillons verre avec conservation de l’effet d’extinction. On peut 
regretter qu’aucune information sur l’épaisseur des échantillons ne soit fournie. Comme dans l’étude 
précédente les dérivés à chaînes courtes (jusque n = 5) ont une émission qui revient spontanément à 
leur état initial alors que les chaînes plus longues affichent une émission après broyage stable dans le 
temps.   
 
Figure 40 : Etude des propriétés mécanofluorochromes du composé 39-OC1 sur papier (à gauche) et sur lamelles 
de verre (à droite). a) et c) évolution de la fluorescence avant (en bleu) et après contraintes mécaniques (en 
rouge). b) Evolution de la phosphorescence avant (en bleu) et après contraintes mécaniques (en rouge). Spectres 
mesurés dans l’azote liquide. Figure adaptée de la référence 76.  
C. Effet des groupements aromatiques du ligand dicétone. 
En parallèle de ces études le groupe de Fraser a aussi synthétisé différents dérivés (Figure 41) 
présentant différents groupements, principalement aromatiques, méthyle, phényle, naphtyle et 
anthracyle pour tester l’influence de la conjugaison π et de l’encombrement induit par les substituants 
sur les propriétés mécanofluorochromes 77. 
 
Figure 41 : Structure des molécules cibles 40, 41, 42 et 43. Figure adaptée de la référence 77. 
 Les dérivés montrent une série d’émissions allant du bleu au rouge corrélée à l’augmentation 
de la conjugaison π. Pour effectuer de plus amples analyses, des films minces sur verre et papier sont 
réalisés. Le recuit des échantillons est accompagné d’un déplacement hypsochrome de l’émission. En 
effet ces composés affichent une tendance à la cristallisation sous l’effet de la température. Le 
composé 40 ne présente pas de propriétés mécanofluorochromes contrairement aux trois autres 
dérivés, avec des propriétés très marquées dans le cas du composé 43. Dans tous les cas, ces propriétés 
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sont plus faciles à mettre en évidence sous forme de films minces sur papier plutôt qu’en poudre. 
L’émission des composés 41 et 43 tend à revenir vers l’état recuit alors que le composé 42 est 
totalement bistable. Les auteurs suggèrent que la variation de l’émission est issue d’une modification 
d’un certain type d’agrégat au cours de l’application des contraintes mécaniques (essentiellement de 
cisaillements de la poudre dans un mortier ou des films minces à l’aide de coton tige). Ils avancent que 
des interactions intermoléculaires fortes, sans préciser lesquelles, sont responsables du retour observé 
pour les composés 41 et 43. 
 
Le groupe de Fraser est aussi reparti des dérivés 32 et 33 en remplaçant le cycle phényle non 
fonctionnalisé par un cycle thiophène ou furane en espérant obtenir une exaltation ainsi qu’un 
décalage bathochrome de l’émission 78 (Figure 42). 
 
Figure 42 : Structure des molécules cibles 44, 45, 46 et 47. Figure adaptée de la référence 78. 
Les propriétés en solution sont peu affectées par le passage d’un groupement méthoxy à une 
chaîne alkyle et par la modification des hétérocycles. Les deux dérivés 44 et 45 ne possèdent aucune 
propriété mécanofluorochrome avec des maxima d’émission à l’état solide identiques centrés autour 
de 600 nm alors que les deux dérivés possédant des chaînes alkyles longues 46 et 47 sont 
mécanofluorochromes. Les auteurs expliquent que les chaines alkyles longues viennent perturber les 
interactions π-stacking. L’équilibre entre interactions aliphatiques et π-stacking serait à l’origine de 
l’existence des multiples formes émissives observées. Toutefois les propriétés mécanofluorochromes 
des dérivés 46 et 47 sont clairement distinctes. Les études ont été réalisées sur papiers (échantillons 
obtenus par drop casting) et lamelles de verre (échantillons obtenus par spin coating). Tous les 
échantillons ont été recuits pour favoriser l’obtention de phases cristallines. Sur papier le composé 47 
possède une fluorescence verte après un recuit thermique d’une minute à 125°C. L’utilisation d’un 
coton tige pour gratter l’échantillon conduit à un état amorphe possédant un spectre d’émission très 
large, allant de 450 nm à plus de 700 nm. L’état émissif vert est réobtenu par recuit thermique. 
Toutefois si l’échantillon papier est soumis à une température de recuit dépassant la température de 
fusion (127°C) et suivi d’une trempe dans l’azote liquide un état émissif orange de nature amorphe est 
isolé. L’état cristallin vert est récupéré par recuit thermique de la phase orange (Figure 43) ce qui est 
également visible en DSC. En effet, au cours du chauffage de la phase orange, un pic de cristallisation 
est observé à 56°C.  
Le dérivé 46 ne possède pas la même sensibilité à la température de recuit et un état cristallin 
bleu émissif est toujours isolé. L’application de contraintes mécaniques à l’aide d’un coton tige induit 
une transition vers une phase amorphe à fluorescence orange. Le changement de substrat, de papier 
à verre, n’impacte pas le comportement du dérivés 46 qui recristallise normalement par recuit 
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thermique. En revanche le substrat joue un rôle déterminant dans le cas du composé 47, avec 
obtention d’un état rouge émissif, après dépôt sur lamelle de verre, totalement insensible au recuit 
thermique. Les auteurs ne donnent aucune explication quant à cette observation. 
 
Figure 43 : Clichés des échantillons papiers réalisés par drop casting des composés A. 47 après recuit thermique 
(RT), après broyage à l’aide d’un coton tige (CM) et après liquéfaction suivi d’une trempe dans l’azote liquide 
(AM). B. composé 46 après recuit thermique (RT, à gauche) et après broyage à l’aide d’un coton tige (CM, à 
droite). Figure adaptée de la référence 78. 
Les auteurs justifient la différence de comportement observée, lors du recuit, entre les 
composés 46 et 47 par la différence de nature entre les cycles thiophène et furane. Le cycle furane 
aurait une plus grande capacité à former des liaisons de type π-stacking avec les cycles aromatiques 
que le cycle thiophène et l’atome d’oxygène est plus à même de former des liaisons hydrogène que 
l’atome de soufre, ainsi seul le dérivé 47 aurait la capacité de générer un état métastable amorphe par 
chauffage intensif suivi d’une trempe dans l’azote liquide. 
D. Effet de l’introduction d’un substituant en position α de la dicétone. 
 
 Le groupe de Fraser s’est également intéressé à l’impact que pourrait avoir l’introduction de 
nouveaux substituants en position α de la dicétone sur les propriétés mécanofluorochromes79, 
supposant qu’un substituant introduit sur cette position entraînerait une perturbation de la géométrie 
qui pourrait impacter les propriétés de fluorescence en solution et à l’état solide. Ils ont donc 
synthétisé 4 composés : 48, 49, 50 et 51 (Figure 44), dont le composé 48 pour servir de référence.  
 
Figure 44 : Dérivés de difluorure de bore à ligand dicétone dont les ligands ont été fonctionnalisés en position α 
par un hydrogène (48), un groupement méthyle (49), un groupement phényle (50) ou un dérivé de la tétralone 
(51). Figure adaptée de la référence 79  
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 Tous les composés possèdent des spectres d’émission fins et une fluorescence bleue en 
solution avec des maxima autour de 450 nm excepté pour le dérivé 50 qui possède un spectre 
d’émission large et une fluorescence orangée avec un maximum à 570 nm. Les dérivés 49 et 50 ne sont 
pas ou peu fluorescents en solution du fait de la distorsion de géométrie induite par le groupement 
introduit en position α avec des rendements quantiques de fluorescence respectifs de 0,01 et 0,16, par 
comparaison avec le dérivé 48 qui possède un rendement quantique de 0,78. Le composé 51 reste très 
fluorescent avec un rendement quantique de 0,61. Des calculs DFT confirment la distorsion de 
géométrie générée par la présence de substituants en position α. Les propriétés 
mécanofluorochromes peuvent dépendre du substrat de travail ainsi que de l’épaisseur des 
échantillons étudiés ; pour cela le caractère mécanofluorochrome des dérivés a été testé à partir de 
films déposés sur papier et lamelles de verre obtenus par les méthodes respectives de drop casting et 
spin-coating. L’étude des échantillons papier révèle que seuls les composés 48 et 50 sont 
mécanofluorochromes avec une émission variant du vert à l’orange. Le spectre d’émission du dérivé 
50 tend à revenir vers l’état initial en une journée. Les auteurs supposent que ce retour est en partie 
dû à l’encombrement stérique généré à l’état amorphe. L’expérience répétée sur lamelle de verre 
révèle que, en films minces, le dérivé 49 est également mécanofluorochrome. Les dérivés 48 et 50 
possèdent les mêmes caractéristiques sur verre et papier. Le dérivé 51 ne montre aucun changement 
d’émission quel que soit le substrat. 
E. Effet du groupement chélatant BF2 
Le groupe de Fraser s’est aussi penché sur l’importance du groupement BF2 dans les propriétés 
mécanofluorochromes observées 80-81 tout en cherchant à étendre le système π-conjugué en utilisant 
deux groupements naphtyles (Figure 45).  
 
Figure 45 : Structure des molécules cibles dans le cadre de l’étude sur l’importance du groupement BF2 sur les 
propriétés mécanofluorochromes observées. Figure adaptée de la référence 81. 
Les composés non borés 52, 53, 54 et 55 sont très faiblement fluorescents en solution avec 
des rendements quantiques proches de zéro ce qui s’explique par une désexcitation non radiative 
préférentielle par mouvements moléculaires. Les propriétés de fluorescence à l’état solide de ces 
composés sont sensiblement équivalentes avec une légère augmentation du rendement quantique 
après broyage. L’ajout du groupement BF2 rigidifie la structure et favorise la désexcitation par 
processus radiatif, en solution comme à l’état solide. Dans les deux cas les composés non borés ont 
une émission décalée dans le bleu par rapport à leurs équivalents borés 56, 57, 58, 59 (Figure 46). 
Les propriétés mécanofluorochromes ont été étudiées sur films minces après recuit 
thermique. Tous les dérivés synthétisés, borés ou non, sont mécanofluorochromes avec un 
élargissement des spectres accompagné d’un déplacement bathochrome de l’émission après broyage 
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(Figure 46). Les dérivés non borés montrent une tendance à revenir à l’état recuit de manière rapide 
alors que leurs homologues borés ne reviennent jamais à l’état recuit mais se stabilisent dans un état 
métastable. Le groupement BF2 joue donc un rôle notable dans la stabilisation des états amorphes qui 
pourrait s’expliquer par sa capacité à former des liaisons hydrogènes fortes du type C-H·····F. Enfin, les 
dérivés bromés ont montré dans toutes les situations des propriétés émissives inférieures à celles de 
leurs homologues non bromés, ce qui s’explique une fois encore par l’effet d’atome lourd. 
 
Figure 46 : A. Clichés de l’émission des composés a) 52, b) 56, c) 53, d) 57 sous irradiation UV dans différents 
solvants, de gauche à droite : toluène, dichlorométhane, acétone, THF, chloroforme, acétonitrile. B. Clichés des 
mêmes composés mis en forme de films minces sur papier obtenus par drop casting, après dépôt (AD) après recuit 
thermique (R) et après broyage à l’aide d’une spatule (CM). Figure adaptée de la référence 81. 
 Dans le même esprit, ce groupe a examiné le comportement de ligands dicétones et de leurs 
homologues borés après avoir introduit un substituant azépane en position para d’un des deux cycles 
phényles liés à au centre dioxaborinine 82. Ils souhaitaient synthétiser une série de composés à la fois 
mécanofluorochromes et halochromes (sensible au pH) ; c’est pour cela qu’ils ont choisi d’introduire 
le substituant azépane, aussi rapporté dans la littérature comme améliorant la brillance des 
fluorophores 83. Ils ont ainsi synthétisé 6 nouveaux dérivés : 3 ligands dicétone et leurs 3 homologues 
chélatés par le groupement BF2 (Figure 47).  
 
Figure 47 : Ligands dicétones synthétisés 60-62 ainsi que leurs équivalents complexés par le groupement BF2 63-
65 comportant un subsituant azépane. Figure adapté de la référence 82. 
 Les dérivés borés possèdent une absorption et une émission décalées dans les grandes 
longueurs d’onde comparées aux ligands non chélatés avec des maxima centrés autour de 540 nm au 
lieu de 490 nm et leurs coefficients d’absorption molaires sont en moyenne une et demi à deux fois 
plus élevés. Cependant, de manière étonnante, la chélation entraîne une nette baisse du rendement 
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quantique de fluorescence. Par exemple F (60) = 0,26 et F (61) = 0,02. Les auteurs expliquent cela 
par une exaltation du caractère à transfert de charge et des phénomènes de désexcitation non radiatifs 
une fois la chélation réalisée. Il est à noter que tous les spectres d’émission des composés chélatés 
présentent une émission duale en solution suggérant la présence d’au moins deux espèces émissives. 
Pour évaluer les propriétés d’exaltation de l’émission par agrégation les auteurs ont préparé 
des solutions diluées (10-5 M) de leurs composés dans le THF. Ils ont ensuite préparé des solutions filles 
avec différents ratio THF/H2O. On observe un quenching de l’émission pour tous les ligands dicétone 
accompagné d’un déplacement bathochrome de l’émission jusqu’à un mélange contenant 70% d’eau. 
Pour des pourcentages en eau plus élevés on observe au contraire un déplacement hypsochrome. Dans 
le cas des dérivés chélatés, on observe tout d’abord un quenching de l’émission pour des pourcentages 
en eau entre 10% et 70% mais l’intensité de fluorescence augmente de nouveau pour des 
pourcentages en eau ≥ 80% avec un important déplacement bathochrome de l’émission qui passe du 
vert au rouge/orangé (Figure 48). 
 
Figure 48 : Photographies sous irradiation UV (365 nm) des dérivés 62 (en haut) et 65 (en bas) solvatés dans 
différentes solutions THF/H2O avec accroissement constant du pourcentage en H2O ; de gauche à droite de 0 % à 
95 %. Figure adapté de la référence 82. 
Les auteurs se sont ensuite concentrés sur les propriétés mécanofluorochromes. Seul le dérivé 
62 est mécanofluorochrome avec un déplacement de l’émission d’une quarantaine de nanomètres lors 
du passage d’une phase cristalline vers une phase amorphe. Le spectre d’émission du dérivé 60 
s’élargit sensiblement mais le maximum d’émission n’est pas affecté. Les auteurs ont pu résoudre et 
isoler la structure du composé 60 qui révèle la présence d’interaction de type C-H·····O, C-H·····arène 
et H·····H. Le cycle azépane est quant à lui totalement hors du plan formé par la dicétone et génère une 
gêne stérique qui pourrait expliquer les faibles propriétés mécanofluorochromes observées pour cette 
série. 
Pour tester les propriétés halochromiques de leurs composés, les auteurs ont réalisé des films 
minces (Figure 49) qu’ils ont exposés, sans autre traitement ultérieur, à des vapeurs d’acide 
trifluoroacétique et de triéthylamine. L’exposition aux vapeurs d’acide entraîne un remarquable 
déplacement hypsochrome de l’émission allant jusqu’à 209 nm dans le meilleur des cas. Cette 
évolution de l’émission est toujours plus marquée pour les dérivés chélatés que pour leurs équivalents 
dicétones. L’exposition aux vapeurs basiques entraîne un déplacement bathochrome et un 
élargissement des spectres d’émission (Figure 49).  
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Figure 49 : Spectres d’émission enregistrés lors des expériences d’halochromisme des composés A.60 B.63 déposés 
en films minces après dépôt (AS en rouge), après exposition aux vapeurs d’acide (AA en bleu) et après exposition 
aux vapeurs basiques (BA en vert). C. Schéma illustrant le mécanisme d’halochromisme. Figure adaptée de la 
référence 82. 
F. Modification du groupement chélatant 
Le groupe de Zhang a publié une étude analysant l’impact d’une substitution des fluors liés 
au bore par des cycles phényles (Figure 50A) sur le mécanofluorochromisme84-85. Le composé d’intérêt 
cristallise aisément par diffusion lente de cyclohexane dans une solution de dichlorométhane. Deux 
polymorphes sont obtenus possédant des fluorescences orange (OC) et rouge (RC) (Figure 50B).  
 
Figure 50 : A. Structure de la molécule cible 66. B. Clichés des deux polymorphes cristallins OC et RC obtenus sous 
lumière blanche et sous lumière UV. Adapté de la référence 85. 
Les cristaux RC ne sont pas stables, du fait de la présence de molécules de solvant au sein de 
la maille. Les cristaux OC sont mécanofluorochromes avec une réponse en émission dépendant du type 
de forces appliquées ; ainsi on observe dans un premier temps une évolution de l’émission de l’orange 
au vert (VC) en cassant simplement les cristaux OC ou en les écrasant, et dans un deuxième temps une 
évolution de l’émission de l’orange au rouge par broyage ou application d’une force de pression (Figure 
51). En étudiant les données de diffraction sur poudre entre la phase cristalline OC et la phase 
possédant la fluorescence verte, les auteurs ont observé une conservation des pics de la forme 
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cristalline OC après écrasement complétée par l’apparition de nouveaux pics. Ceci suggère que la 
fluorescence observée est issue d’une modification de la maille en surface des cristaux avec 
l’introduction de défauts mais le cœur des cristaux reste inchangé. La fluorescence rouge obtenue par 
broyage ou par application d’une force de pression s’explique, quant à elle, par un rapprochement des 
molécules au sein de la maille par contraintes mécaniques avec une augmentation des interactions de 
type π-stacking. 
G.  
H. Figure 51 : Évolution de la fluorescence des cristaux OC soumis à différents types de contraintes. Figure 
adaptée de la référence 85. 
G. Étude des ligands dicétones seuls 
 Le groupe de Fraser s’est aussi intéressé à l’impact de la nature des substituants introduits en 
position para des cycles phényles liés à la dicétone 86. Les auteurs ont choisi d’incorporer un ligand 
diméthylamine en position para d’un des cycles phényles et de jouer sur le caractère à transfert de 
charge des dérivés en modulant le caractère accepteur/donneur du substituant en position para du 
second cycle (Figure 52).  
 
Figure 52 : Dérivés dicétones synthétisés et étudiés en référence 86. 
 En solution on observe un déplacement bathochrome de l’émission couplé avec une 
diminution drastique du rendement quantique de fluorescence, allant de 0,51 à moins de 0,01, en lien 
avec l’importance du caractère à transfert de charge du composé. Tous les dérivés sont 
solvatochromes, en cohérence avec le caractère à transfert de charge, à l’exception des composés 72 
et 74. Les auteurs attribuent cela à la possibilité de formation d’état à transfert de charge déformé à 
l’état excité ou encore de transfert de proton à l’état excité dans le cas du 74. Tous les composés 
présentent une fluorescence à l’état solide beaucoup plus intense qu’en solution ainsi qu’un maximum 
d’émission décalée dans le rouge. À l’état solide, la fluorescence observée dépend moins du caractère 
à transfert de charge des composés que des interactions intermoléculaires au sein des mailles 
cristallines. Tous les dérivés sont faiblement mécanofluorochromes, avec un décalage de l’émission 
inférieur 10 nm, à l’exception du composé 67 dont l’émission n’est pas affectée par l’application de 
contraintes mécaniques. Les dérivés 70 et 74 possèdent des propriétés légèrement plus marquées avec 
un déplacement du maximum d’émission de 30 nm et 17 nm respectivement. Les auteurs ont aussi 
testé l’effet d’agrégation sur l’émission en incorporant les dérivés à des films de polystyrène à 
concentration massique croissante, ils observent un déplacement bathochrome graduel de l’émission 
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allant du bleu/violet à l’orange pour des concentrations allant de 0,019% mol à 28% mol. Les auteurs 
expliquent que cette évolution de l’émission peut être due à deux facteurs : d’une part l’effet de 
solvatation à l’état solide avec une polarité croissante du milieu à mesure que la concentration en 
fluorophores augmente et d’autre part l’effet d’agrégation. 
 
Suite à cet article le groupe de Zhang s’est intéressé à l’étude du mécanofluorochromisme des 
ligands dicétone. Leur objectif était de synthétiser des ligands dicétones mécanofluorochromes dont 
le retour à l’état cristallin puisse être activé par exposition à des vapeurs d’eau 87. Pour cela ils ont 
introduit un cycle pyridinium avec une fonctionnalisation de l’azote par différents substituants. Ils ont 
aussi voulu tenter de décaler l’émission de leurs poudres dans les grandes longueurs d’onde en 
synthétisant des dérivés possédant des substituants naphtyle et pyrène (Figure 53). 
 
Figure 53 : Structure des différents dérivés synthétisés et étudiés pr Zhang et al. Figure adaptée de la référence 
87. 
 Les dérivés synthétisés sont très peu fluorescents en solution avec des rendements quantiques 
inférieurs à 0,01. Les auteurs justifient ces valeurs faibles par de possibles désexcitations par transfert 
de proton intramoléculaire et rotation moléculaire. À l’état solide les composés 75, 76, 77 et 78 
présentent une fluorescence bleutée avec des maxima respectifs situés à 473 nm, 480 nm, 430 nm et 
480 nm. Comme attendu, les émissions des dérivés 79 et 80 sont décalées vers le rouge avec des 
maxima à 540 nm et 580 nm respectivement, du fait de la tendance des dérivés napthyles et pyrène à 
former des excimères. Les dérivés sont beaucoup plus fluorescents à l’état solide, avec des rendements 
compris entre 0,02 et 0,17. Seuls les composés 75, 76, 77 et 80 montrent des propriétés 
mécanofluorochromes avec un déplacement bathochrome de l’émission suite au broyage de leurs 
échantillons à l’aide d’une spatule accompagné d’un élargissement des spectres. L’exposition des 
phases amorphes générées à de la vapeur d’eau entraîne le retour vers l’état initial (Figure 54). 
Toutefois, même si le maximum d’émission avant application des contraintes mécaniques est rétabli, 
le spectre d’émission reste plus large qu’initialement. 
 
Figure 54 : Clichés de poudre du dérivé 75 après contraintes mécaniques (droite) et après retour à l’état cristallin 
initial par exposition à de la vapeur d’eau. Figure adaptée de la référence 87. 
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Le groupe de Zhu a également examiné le comportement sous contraintes mécaniques de 
ligands dicétones fonctionnalisés par un ou plusieurs groupes tétraphényléthènes 88 (Figure 55).  
 
Figure 55 : Structure des dérivés dicétones fonctionalisés par un ou deux groupements tétraphénylène. Figure 
adaptée de la référence 88. 
Tous les dérivés sont très faiblement fluorescents en solution avec des rendements 
quantiques inférieurs à 0,01. Tous les composés sont solvatochromes ce qui s’explique par leur 
caractère à transfert de charge mis en évidence par modélisation moléculaire. Tous les dérivés sont 
beaucoup plus émissifs à l’état solide qu’en solution, on parle d’émission induite par agrégation. Ils 
sont également tous mécanofluorochromes, après tests sur poudre, avec des propriétés d’émission 
similaires. Seul l’exemple du dérivé 82 est fourni avec une fluorescence évoluant du bleu au vert par 
contraintes mécaniques (Figure 55). Les auteurs évoquent une augmentation des interactions de type 
π-stacking au cours de la perturbation mécanique pour expliquer l’évolution de fluorescence. 
Malheureusement les données supplémentaires ne sont pas accessibles, on ne peut donc conclure sur 
le comportement des autres dérivés. 
  
H. Étude cinétique et thermodynamique du phénomène de retour. 
 Le groupe de Fuyuki Ito a examiné plus en détail le phénomène de retour observé après 
broyage des composés vers un état amorphe et a mené des études cinétiques et thermodynamiques 
quantitatives pour déterminer les facteurs primordiaux intervenants au cours de ce processus89-90. 
Pour cela, les auteurs se sont concentrés sur le composé BF2AVB (noté 32) et sur une série de dérivés 
présentant deux substituants méthoxy (48) ou alkyl (85, 86 et 87 avec une légère variation de 
l’encombrement) (Figure 56).  
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Figure 56 : Structure des molécules ciblées dans le cadre de l’étude de Fuyuki Ito et al. , sur le phénomène de 
retour observé après broyage des poudres ou films minces. Adapté de la référence 90. 
Pour suivre le processus de retour les auteurs ont décidé de réaliser des films minces sur papier 
et d’observer l’évolution de l’intensité de fluorescence à 550 nm, après broyage à l’aide d’une spatule, 
à différentes températures allant de 288 K à 303 K pour le dérivé 48, et de 298 K à 313 K dans les autres 
cas. Les courbes obtenues ont pu être ajustées, dans chaque cas, par une somme de deux 
exponentielles obéissant à une cinétique du premier ordre. On trouve ainsi deux constantes de temps 
caractéristiques du phénomène de retour : une constante de temps rapide (kF) et une constante de 
temps longue (ks). Les deux constantes de temps augmentent quand la température de mesure croît. 
Cette dépendance en température du processus de retour permet d’avoir accès à l’énergie d’activation 
Ea de l’état de transition dans le processus de retour de l’état amorphe vers l’état cristallin en utilisant 
l’équation d’Arrhenius, avec A le facteur pré-exponentiel, R la constante des gaz parfaits et T la 
température thermodynamique : 
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Cette dépendance en température du retour permet également de remonter aux 
caractéristiques thermodynamiques de l’état de transition (le terme enthalpique ΔH* et le terme 
entropique ΔS*) par le biais de l’équation d’Eyring avec kB la constante de Boltzmann et h la constante 
de Planck : 
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Les valeurs de A et Ea ont été ajustées par la méthode des moindres carrés et l’ensemble des 
résultats est donné dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 : paramètres thermodynamiques des états de transition des différents dérivés étudiés. Reproduit de la référence 90. 
 
Les valeurs de l’énergie d’activation, du terme enthalpique ΔH* et du terme entropique ΔS* 
de l’état de transition dépendent fortement des substituants et sont globalement plus élevées dans le 
cas des composés présentant au moins un substituant méthoxy. Les auteurs en déduisent que la 
formation de l’état de transition, dans le cadre des composés 32 et 48, repose principalement sur des 
interactions de type hydrogène avec le groupement méthoxy. Le facteur entropique ΔS*, joue aussi un 
rôle important dans le processus de retour. Celui-ci est négatif, suggérant un état de transition plus 
ordonné que l’état amorphe de départ, ce qui est cohérent avec une transition amorphecristallin. 
On remarque que la valeur de ΔS* est toujours plus élevée pour la constante de temps rapide kF que 
pour la constante de temps longue ks. 
Les auteurs ont également calculé l’énergie libre de Gibbs en fonction de la température, qui 
reste sensiblement la même quel que soit le composé étudié avec des valeurs comprises entre  
71,7 kJ mol-1, et 82,1 kJ mol-1. Ils ont montré que la température n’ayant d’effet que sur le terme 
entropique, le terme ΔS* est un des paramètres clé qui dirige le processus de retour. 
Dans cet article les auteurs essaient également de quantifier les forces qu’ils appliquent sur 
leurs échantillons papiers. Pour cela ils utilisent des échantillons papier du composé 48 et montrent 
que plus la force appliquée, contrôlée par une jauge et sur un temps de 25 s, est importante plus 
l’intensité de fluorescence mesurée à 550 nm augmente suivant une évolution linéaire (Figure 57). Ils 
réalisent ensuite le cisaillement à l’aide d’une spatule et comparent les spectres d’émission obtenus. 
Ils déterminent ainsi qu’une force moyenne de 0,78 N est appliquée avec la spatule. 
 
 
Figure 57 : Évolution des spectres de fluorescence du compose 32 en fonction de la force appliquée durant un 
temps fixe de 25 s (à gauche). Évolution de l’intensité de fluorescence mesurée à 550 nm en fonction de la force 
appliquée et détermination graphique de la force appliquée à l’aide de la spatule. Figure adaptée de la 
référence90. 
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I. Étude mécanistique 
 
 Le groupe de Zhang a souhaité examiner en détails les processus à l’origine des changements 
de fluorescence observés par contraintes mécaniques 91. Pour cela les auteurs cherchent avant tout à 
comprendre les interactions intermoléculaires à l’état excité. Pour s’affranchir d’artéfacts 
classiquement rencontrés dans les études de fluorescence à l’état solide tels que les phénomènes de 
réabsorption ou de dispersion, ils se concentrent sur l’étude de dimères liés de manière covalentes et 
sur l’étude de polymères mis en forme de nanoparticules ainsi que sur trois molécules « monomère » 
qui servent de référence (Figure 58). 
 
Figure 58 : Composés synthétisés dans le cadre de l’étude mécanistique de Zhang et al. Adaptée de la référence91. 
L’étude en solution des monomères révèle la présence d’une bande d’absorption à 412 nm 
avec une bande d’émission à 437 nm. L’étude en solution de 90 et 91 fait apparaître, selon les auteurs, 
une deuxième bande d’absorption décalée dans le bleu à 390 nm accompagnée d’une nouvelle bande 
en émission centrée autour de 550 nm (Figure 59A). Le polymère a été mis en forme de nanoparticules 
par la méthode de reprécipitation en utilisant le mélange de solvant acétone/eau (Figure 59B). Les 
études spectroscopiques en solution révèlent une bande d’absorption à 384 nm avec une unique 
bande d’émission centrée à 550 nm, qui correspond à la bande d’émission mise en évidence pour les 
dérivés 90 et 91. 
Les études de mécanofluorochromisme à l’état solide montrent que tous les dérivés sont 
mécanofluorochromes excepté 91, avec, dans chaque occurrence, un déplacement bathochrome de 
l’émission évoluant du bleu/vert au jaune/orangé accompagné d’un élargissement des spectres 
d’émission (Figure 59C). Les auteurs soulignent, de manière purement qualitative, que les dérivés 88 
et 89 sont très sensibles aux contraintes mécaniques alors que les dérivés 48 et 90 exigent une force 
beaucoup plus importante.  
Les auteurs se basent principalement sur les résultats obtenus en solution pour avancer une 
explication sur les changements observés à l’état solide. Selon eux, l’apparition d’une nouvelle bande 
d’absorption, décalée dans le bleu, pour les composés 90 et 91 ainsi que la bande d’absorption décalée 
dans le bleu observée pour les nanoparticules sont révélatrices de la formation d’agrégat H. Ils 
avancent qu’il existerait à l’état solide des interactions intramoléculaires générant des états excités 
hauts en énergie et que ces agrégats H se comporteraient comme des pièges à excitons, ainsi seule 
leur émission serait perceptible (Figure 59C). Pour appuyer leur propos, ils avancent également que 
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ces transferts d’énergie seraient sensibles à la température. En plongeant la phase amorphe, générée 
par contraintes mécaniques à l’état solide, dans une solution d’azote liquide ils mettent en évidence 
un déplacement hypsochrome de l’émission, les transferts d’énergie seraient moins efficaces et 
l’émission « monomère » serait récupérée. 
 
 
Figure 59 : A. Spectres d’absorption et fluorescence des dérivés 48, 88, 89, 90 et 91 suivant les flèches, accompagnés des 
photographies de fluorescence des dérivés 48 et 91. B. Spectre d’absorption et de fluorescence des nanoparticules obtenues 
par la méthode de reprécipitation à partir de 91, accompagné de la photographie de fluorescence. C. démonstration du 
comportement mécanofluorochrome du dérivé 48 accompagné d’une illustration du mécanisme illustrant le changement de 
fluorescence. Figure adaptée de la référence91. 
 
À l’heure actuelle, des mécanismes proches, basés sur la création d’excimères ou de 
défauts cristallins jouant le rôle de pièges à excitons, sont couramment proposés pour expliquer le 
déplacement bathochrome de l’émission lors de l’application d’une contrainte mécanique. La validité 
du mécanisme précis proposé par Zhang et al reste toutefois sujette à caution pour plusieurs raisons :  
1. Les agrégats H sont supposés être des espèces faiblement ou non fluorescentes. De plus 
la théorie de l’exciton stipule alors que la transition électronique permise va de l’état 
fondamental vers l’état excité le plus haut en énergie. Il est curieux d’envisager des 
transferts d’énergie vers cet état excité le plus haut en énergie 92. 
2. Leur argument principal pour justifier la présence d’agrégat H est l’apparition, en solution, 
d’une seconde bande d’absorption à 390 nm comparé à celle des monomères affichés à 
412 nm. Toutefois, ces deux bandes peuvent aussi correspondre non pas à deux bandes 
d’absorption différentes mais à deux bandes vibrationnelles associées à une même et 
unique transition électronique. D’ailleurs, si on regarde attentivement, cette deuxième 
bande est déjà présente dans les spectres d’absorption des unités monomères qui, elles, 
ne présentent pas de bande d’émission à 550 nm. Il est aussi important de souligner que 
ce comportement des spectres d’absorption affichant deux bandes vibrationnelles est très 
classique pour ce type de composé 69, 71, 78, 81, 93. 
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3. Les auteurs utilisent aussi le spectre d’absorption obtenu par l’étude des nanoparticules 
de polymère pour appuyer l’hypothèse des agrégats H. Il est à noter que certains composés 
Bodipy ont montré une tendance à l’hydrolyse quand mis en contact avec des molécules 
d’eau et au cours de cette thèse nous avons également montré une tendance à l’hydrolyse 
de certains de nos dérivés 94. Cette hydrolyse est caractérisée par un déplacement 
hypsochrome des spectres d’absorption. Avant de conclure, il serait donc important de 
vérifier la stabilité à des dérivés étudiés dans le mélange acétone/H2O. 
Les dérivés de dilfuorure de bore à ligand dicétone sont une famille de composé facilement 
accessible et fonctionnalisable donnant accès à un large panel de couleur de fluorescence recouvrant 
le spectre du visible. Ces composés possèdent également d’intéressantes propriétés 
mécanofluorochromes avec une grande diversité de comportements en fonction des substituants et 
du groupement chélatant. Nonobstant la grande diversité d’études ayant été réalisée, le mécanisme 
exacte détaillant les interactions moléculaires permettant d’expliquer sans ambiguïté le changement 
d’émission sous contraintes mécaniques reste discutable.  
Malgré le large nombre d’étude s’intéressant au mécanofluorochromisme à l’échelle 
macroscopique, les études à l’échelle nanométrique restent rares. 
III.2 Échelle nanométrique 
Il n’existe dans la littérature que deux véritables exemples de comportement 
mécanofluorochrome mis en évidence à l’échelle nanométrique. 
Le premier article a été publié en 2013 par Kobayashi et al.95. Il porte sur l’étude de 
nanoparticules de polymère conjugué d’en moyenne 13 nm de diamètre. Les nanoparticules sont 
étudiées par microscopie de fluorescence et AFM. L’AFM est utilisé pour la caractérisation des 
nanoparticules en taille et en forme ainsi que pour appliquer une déformation locale sur les 
nanoparticules pendant que la réponse en émission est suivie par spectroscopie de fluorescence 
stationnaire (Figure 60A). Spontanément les nano-objets émettent dans le rouge avec un maximum 
d’émission centré autour de 590 nm. L’application de pression via la pointe AFM entraîne un 
déplacement hypsochrome de l’émission allant jusqu’à 70 nm (Figure 60B). Ce déplacement de 
l’émission s’accompagne d’une exaltation ou d’une extinction aléatoire de la fluorescence. Les auteurs 
expliquent que les nanoparticules sont constituées de chaînes polymères conjuguées polydisperses en 
taille. Plus le système conjugué est étendu plus le niveau énergétique S1 est bas en énergie. Ainsi 
l’énergie absorbée va être transférée aux chaînes les plus longues qui vont ensuite émettre la 
fluorescence initialement observée. L’application de la force de pression par la pointe AFM, comprise 
entre 5 nN et 20 nN, va venir rompre la conjugaison de ces longues chaînes polymères. L’état excité S1 
des espèces émissives est donc plus haut en énergie, d’où le déplacement hypsochrome mis en 
évidence. C’est au total une trentaine de nanoparticules qui ont été testées avec un retour à l’état 
émissif initial observé dans toutes les occurrences dès la rétraction de la pointe AFM. 
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Figure 60 : A. Schéma des nanoparticules de polymère, fluorescentes, avant et pendant contraintes appliquées 
par la pointe AFM. B. Evolution des spectres de fluorescence pendant la contrainte. Figure adaptée de la 
référence95. 
Un second article de Sagara et al., publié en 201496, présente l’étude de micelles fluorescentes 
greffées sur différents substrats et l’évolution de l’émission de ces mêmes micelles par passage au 
vortex. Les micelles, d’en moyenne 6 nm de diamètre, sont issues de l’autoassemblage, en milieu 
aqueux, d’un dérivé pyrène amphiphile. Le greffage des micelles sur les substrats est assuré grâce à 
une petite molécule possédant 2 groupements réactifs ester N-hydroxysulfosuccinimide à chaque 
extrémité (Figure 61A et B).  
Les micelles ou la poudre issue de synthèse montrent spontanément une fluorescence jaune 
(λmax = 554 nm). Après broyage l’émission passe du jaune au vert (λmax = 524 nm). La phase obtenue est 
bistable, et même après redissolution en milieu aqueux les micelles obtenues conservent cette 
fluorescence verte (λmax = 542 nm). 
Les micelles jaunes fluorescentes ont été greffées sur bille de verre et de polymère PLA ainsi 
que sur des cellules hépatiques HeLa et HL-60. Les micelles greffées présentent une fluorescence jaune 
et sont soumises au vortex pendant 15 min à 60 min à 2000 tr/min. Seule la fluorescence des micelles 
greffées sur bille de verre est modifiée montrant qu’une force seuil doit être appliquée pour induire la 
modification des interactions intermoléculaires et par la même, le changement de fluorescence (Figure 
61 C). 
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Figure 61 : A. Dérivé pyrène amphiphile accompagné d’un schéma simplifié de la structure. B. Mise en évidence des 
interactions permettant l’autoassemblage du dérivé sous forme de micelles. C. Evolution de l’émission et de la géométrie des 
micelles greffées sur billes de verres après passage au vortex pendant 15 min. Figure adaptée de la référence96. 
Il n’existe que de rares exemples dans lesquels des composés connus pour être 
mécanofluorochromes à l’échelle macroscopique ont également été étudiés à l’échelle nanométrique. 
De plus, des investigations visant à vérifier la conservation ou non des propriétés MFC à cette échelle 
restent minimes. 
 Dans un article d’Anthony et al., publié en 2015, les auteurs présentent l’étude d’un composé 
mécanofluorochrome dérivé de triphénylamine 92 97 (Figure 62A). Ce composé présente une 
fluorescence bleue à l’état solide cristallin, l’émission évolue vers le vert lorsque ce dérivé est soumis 
à des contraintes mécaniques. Le dérivé revient en 8 minutes à son état cristallin originel  
(Figure 62B). Les auteurs ont synthétisé des nanoparticules de ce dérivé, par la méthode de 
reprécipitation avec un mélange acétonitrile/eau. Les nanoparticules affichent tout d’abord une 
fluorescence, semblable à celle de l’état amorphe, et aucune morphologie particulière n’a pu être 
distinguée. Au bout de 5 jours, les nanoparticules s’auto-assemblent sous forme de sphères ce qui 
s’accompagne d’un déplacement hypsochrome de l’émission, rappelant la fluorescence du dérivé 
triphénylamine dans son état cristallin (Figure 62C). 
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Figure 62 : A. Dérivés triphénylamine 92. B. Clichés de la poudre de synthèse avant et après broyage. C. Image FE-
SEM des nanoparticules accompagnées des photos des nanoparticules en solution, après synthèse (à gauche) et 
après 5 jours (à droite). Figure adaptée de la référence 97. 
De nombreuses études portant sur l’analyse photophysique de nanoparticules de complexes 
de difluorure de bore à ligands dicétones ont été réalisées, se focalisant essentiellement sur leurs 
possibles applications pour l’imagerie médicale et la mesure du taux d’oxygène dans les tissus 
biologiques liées à leurs propriétés de fluorescence et phosphorescence respectivement. Aucune 
étude visant à tester leurs réponses mécanofluorochromes n’a été réalisée.  
Le groupe de Fraser a largement contribué aux études portant sur ce thème. Leurs 
nanoparticules ont été obtenues par la méthode de reprécipitation à partir de chaînes polymères. 
Différents types de polymères, polylactide (PLA)98-100, poly-(ε-caprolactone) (PLC)101, et copolymère, 
Polylactide-poly(ethylèneglycol) (PLA-PEG)102-103, ont été testés. Les complexes de bore dicétone sont 
soit introduits lors de la polymérisation, en jouant le rôle d’initiateur (Figure 63A), soit en post 
fonctionnalisation (Figure 63B), par greffage aux polymères via la réaction de Mitsunobu. Une large 
gamme de monomères a été examinée, visant à obtenir une large gamme de couleur de fluorescence 
et phosphorescence (Figure 63C). Des tests en milieu biologique révèlent la biocompatibilité de ces 
nanosystèmes.  
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Figure 63 : A. Polymères PLA et PLC synthétisés avec le complexe bore dicétone introduit lors de l’amorçage de la 
polymérisation et mise en forme de nanoparticules avec clichés de fluorescence et phosphorescence. B. Molécules 
utilisées pour post-fonctionnaliser le copolymères PEG-PLA avec C. clichés de fluorescence et phosphorescence 
des nanoparticules obtenues. Adaptée à partir de différents articles de Fraser et al 98-99, 102-103. 
Le groupe de F. Fagès s’est également penché sur l’étude de ce type de nanoparticules 
obtenues par la méthode de reprécipitation à partir de dérivés curcuminoïdes chélatés par le 
groupement BF2 99 et 100 (Figure 64) 104. Les auteurs ont plus particulièrement examiné les propriétés 
d’absorption et fluorescence de ces nano-objets par excitation à un et deux photons notamment pour 
contourner le problème de perméabilité de la peau rencontré lors de l’excitation de ces fluorophores 
in vivo. 
 
Figure 64 : Molécules étudiées par le groupe de Frédéric Fagès. Figure adaptée de la référence 104. 
Enfin, dans leur article de 2014, Zhang et al., ont cherché à combiner dérivés de difluorure de 
bore et rhodamine dans le but d’induire un transfert d’énergie du complexe de bore dicétone 93 vers 
différents analogues de la rhodamine (Figure 65A) 105. Les auteurs ont obtenu des nanoparticules par 
la méthode de reprécipitation à partir d’un mélange de chaînes polymères poly-(ε-caprolactone) (PLC) 
dont la polymérisation a été initiée soit par les complexes de bore (BF2PLC) ou par la rhodamine 
(RhPLC) (Figure 65B). Des nanoparticules issues d’un mélange entre un polymère (BF2PLC) et une 
molécule de rhodamine possédant une longue chaîne alkyle ont aussi été étudiées. Selon les systèmes, 
différents types de nanoparticules possédant différentes propriétés émissives ont été obtenues (Figure 
65C). Les nanoparticules NP3 ont montré une bonne biocompatibilité. 
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Figure 65 : A. Molécule (RhB-C11) et polymères ciblés. B. Méthode de préparation des nanoparticules. C. Clichés 
des nanoparticules obtenues en suspension dans l’eau : NP1 (BF2dbmOMePLLA-RhB), NP2 (BF2dbmOMePLLA-RhB-
PLLA), NP3 (BF2dbmOMePLLA-RhB-C12). Figure adaptée de la référence105. 
 
IV. Vers quelles applications ? 
Les applications des matériaux mécanofluorochromes sont pour l’instant assez limitées. La 
principale application qui a déjà fait l’œuvre d’une publication 106 ainsi que de dépôts de brevet 107-108 
concerne la protection de documents officiels contre la contrefaçon, notamment pour les billets de 
banque. La fluorescence est déjà très utilisée pour la protection de documents (billets de banque, 
passeports, etc…) car ce phénomène permet une vérification instantanée, rapide et sans dommage 
pour le matériel. L’utilisation du mécanofluorochromisme pour protéger un peu plus les documents 
de la contrefaçon a donc fait sens assez rapidement avec le développement d’encres 
mécanofluorochromes. La Figure 66 illustre bien le procédé : une zone du billet présente en première 
approche une fluorescence unie, le simple fait de gratter cette zone fait apparaître un signe, un chiffre 
ou une figure aux seuls endroits où l’encre mécanofluorochrome a été utilisée. L’utilisation d’un dérivé 
montrant un retour rapide à son état initial à température ambiante ou par léger chauffage permet de 
récupérer le document intact après vérification avec la possibilité de réitérer l’opération.  
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Figure 66 : A. Représentation schématique de l’utilisation des mécanofluorochromes pour la protection de 
documents officiels adapté de la référence 85. B. Photographies illustrant l’utilisation d’un dérivé 
mécanofluorochrome de la famille de tétraphényléthylène pour la protection de document en utilisant un billet 
de 5 yuan. Images sous irradiation UV a) après impression du billet b) après recuit thermique ou exposition à des 
rayonnements IR c) après friction du chiffre 5, le retour à l’état b) se fait par exposition à des rayonnements infra-
rouge ou par recuit thermique. Les images d) et e) sont les photographies respectives des images b) et c) sous la 
lumière du jour. Figure adaptée des références 106-107. 
Une autre application vers laquelle tendent les matériaux mécanofluorochromes est la 
détection et l’imagerie de contraintes mécaniques. Un exemple a été publié par Brouwer et al. en 2015 
109, qui présente une nouvelle méthode pour imager facilement et in-situ l’aire de contact entre deux 
surfaces. Pour cela les auteurs synthétisent et greffent à la surface d’une lamelle de verre une molécule 
appartenant à la famille des dicyanodihydrofurane (Figure 67A). Ces composés, connus pour leur 
application en microscopie de super-résolution, ont la particularité d’être très peu fluorescents du fait 
d’une désexcitation non radiative favorisée par rotation autour d’une liaison spécifique du composé. 
Lorsque la bille de PMMA est mise en contact avec la surface fonctionnalisée la rotation entrainant la 
désexcitation non-radiative est bloquée et la fluorescence est restaurée. Plus la force appliquée par la 
bille de PMMA est importante, variant de 0,2 N à 1,01 N, plus la surface de contact augmente et plus 
le signal en fluorescence est intense (Figure 67B). 
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Figure 67 : A. Dérivé dicyanodihydrofurane greffé sur lamelle de verre pour l’imagerie de contact entre deux 
surfaces. B. Représentation de l’intensité de fluorescence avec le plan focal positionné à la surface de la lamelle 
de verre à laquelle la molécule est attachée. La bille de PMMA est appuyée sur la lamelle de verre avec la force 
indiquée. Taille de l’image 200 nm×200 nm. Figure adaptée de la référence109. 
Toutefois, l’application des mécanofluorochromes comme sondes locales de contraintes in-
situ est encore à ses débuts. Comme nous avons pu le voir en polymère ou en poudre la description 
du phénomène reste très qualitative et un manque de précisions se fait sentir : que ce soit en termes 
de quantification des forces appliquées ou du type de force nécessaire (pression, cisaillement, traction, 
etc…) pour générer la variation de l’émission. Dans les rares cas où un ordre de grandeur des forces 
appliquées pour obtenir une réponse est renseigné, comme dans l’article de De Cola et al.45 et dans 
les exemples où une force de pression a été appliquée par une diamond anvil Cell (DAC)38, 68, 85 celui-ci 
reste très élevé et ne permet que la mesure de contraintes fortes. Un second problème se pose, 
principalement en polymère, où l’apparition de la réponse mécanofluorochrome se fait dans la zone 
de déformation plastique des polymères étudiés, il y a donc signalement des contraintes après 
déformation irréversible du matériau. Les recherches s’orientent désormais vers des systèmes avec 
une meilleure transmission des forces ressenties vers le mécanofluorochrome pour obtenir des 
données qui permettraient de prévenir la déformation. 
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V. Objectifs de la thèse 
 Nous avons vu qu’il existe un grand nombre de familles de composés mécanofluorochromes 
avec des études essentiellement concentrées à l’échelle macroscopique. De plus un réel besoin de 
quantification de la réponse mécanofluorochrome en fonction du type de forces appliquées apparaît 
nécessaire.  
Au cours de cette thèse nous avons décidé de nous intéresser plus particulièrement au cas des 
difluorures de bore à ligand dicétone. Ce projet vise tout d’abord en la synthèse de nouveaux 
composés, en jouant essentiellement sur la modification des substituants situés en position para des 
phényles du ligand dicétone, dans le but de réaliser des études poussées de spectroscopie de 
fluorescence résolue en temps, d’anisotropie de fluorescence et de modélisation (en collaboration 
avec le groupe du Dr Ilaria Ciofini de Chimie Paris Tech) pour décrire avec le plus de précision possible 
les processus responsables du changement de fluorescence induit par contraintes mécaniques ; car 
comme nous l’avons constaté au cours de cette étude bibliographique le mécanisme conduisant à un 
changement de fluorescence après application d’une contrainte mécanique reste à préciser. Nous 
avons également cherché à développer un montage permettant de caractériser précisément le type 
de force auxquelles sont sensibles nos composés (pression, cisaillement, etc) ainsi que la valeur seuil 
nécessaire pour obtenir le changement de fluorescence. 
Enfin, au vu du peu d’exemples présentés à l’échelle nanométrique, nous nous sommes 
également penchés sur la préparation et l’étude de nanoparticules à partir de nos composés. Les 
nanoparticules ayant un rapport surface sur volume beaucoup plus important qu’à l’échelle 
macroscopique nous avons cherché à savoir si les propriétés mécanofluorochromes sont conservées, 
exaltées, perdues ou totalement modifiées à l’échelle nanométrique. 
Ainsi le chapitre 2 se concentre sur la synthèse de nouveaux dérivés et sur l’impact des 
différents substituants sur les propriétés d’absorption et d’émission observées à l’état solide. Nous 
étudierons également le caractère polymorphe de nos différents composés puisque nous avons vu 
dans l’étude bibliographique l’importance qu’ils peuvent avoir sur les propriétés d’émission. Nous 
montrerons également le caractère mécanofluorochrome de chaque dérivé à l’état de poudre. De 
premières études par spectroscopie de fluorescence résolue en temps seront réalisées. 
Le chapitre 3 est consacré à l’étude détaillée du mécanisme à l’origine des propriétés 
mécanofluorochromes constatées. Pour permettre cette étude approfondie des propriétés 
mécanofluorochromes mises en évidence au chapitre précédent nous avons essentiellement travaillé 
sur films minces déposés sur papiers et lamelles de verre. Cette étude combine analyses AFM couplées 
à la microscopie de fluorescence, spectroscopie de fluorescence stationnaire et résolue en temps, 
anisotropie de fluorescence et modélisation moléculaire de l’état solide. 
 Le chapitre 4 est dédié à la synthèse de nouveaux composés par modification du ligand 
dicétone et du groupement chélatant pour permettre de faire un lien entre structure et propriétés par 
comparaison avec les résultats présentés dans le chapitre bibliographique. Nous nous intéresserons 
également à l’impact de la chiralité sur les propriétés mécanofluorochromes. De plus, les molécules 
fluorescentes chirales étant connues pour émettre un signal polarisé circulairement nous avons voulu 
examiner l’influence du mécanofluorochromisme sur ce signal en collaboration avec le Pr Tsuyoshi 
Kawai, du Nara Institute of Science and Technology au Japon. 
 Le dernier chapitre se focalise sur l’étude du mécanofluorochromisme à l’échelle 
nanométrique. Pour cela nous avons choisi de synthétiser deux types de nanoparticules qui seront 
caractérisées par spectroscopie de fluorescence et en taille par DLS, AFM et MET. L’exploration des 
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propriétés mécanofluorochromes se fera grâce à un montage AFM couplé à de la microscopie de 
fluorescence.
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Chapitre 2 
L’objectif de ce second chapitre est, dans une première partie, de présenter la synthèse de 
nouveaux composés à cœur bore difluor et d’exposer leurs propriétés spectroscopiques en solution 
puis, dans une deuxième partie, d’aborder leurs propriétés à l’état solide tout en prenant en compte 
leur fort caractère polymorphe. Nous verrons en quoi ce polymorphisme influe sur le 
mécanofluorochromisme. Nous tenterons également, par spectroscopie de fluorescence résolue en 
temps, d’attribuer à chacune des phases cristallines et amorphes les temps caractéristiques de leur 
émission. 
 
Partie 1 : Synthèse et premières études spectroscopiques. 
I. Introduction 
 Comme nous l’avons vu au chapitre précédent, la famille des complexes de difluorure de bore 
à ligand dicétone est déjà bien établie dans le domaine du mécanofluorochromisme. De tels dérivés 
nous semblaient idéaux pour commencer une étude détaillée du phénomène : d’intéressantes 
propriétés photophysiques (important rendement quantique de fluorescence, capacité d’absorption à 
deux photons1, utilisation en bio-imagerie notamment comme sonde à oxygène2-3) et des synthèses 
rapides avec une large gamme de composés accessibles aux substituants aisément modulables. 
II. Historique 
Un autre facteur ayant contribué à notre décision de porter notre attention sur ces dérivés, fut 
la venue du Pr Fuyuki Ito de l’université de Shinshu comme professeur invité au cours de l’année 2014 
à l’ENS Paris-Saclay. Le Pr. Ito avait déjà commencé des études sur ce type de composés et sur le 
mécanofluorochromisme : comme nous pouvons le voir Figure 68 où il s’est notamment intéressé au 
composé BF2DBMb (Figure 68a), à ses propriétés en solution et à l’état solide et à son comportement 
mécanofluorochrome (Figure 68b, c,d)4. Nous avons pu profiter de son expertise et de ses conseils au 
cours de son séjour et débuter une collaboration dans le cadre de ma thèse. 
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Figure 68 : Exemple de composé étudié par Pr. Fuyuki Ito sur le thème du mécanofluorochromisme. Figure tirée de l’article 
de Ito et al.4  
III. Synthèse des composés cibles 
III.1 Choix des composés cibles 
 Nous nous sommes concentrés sur 4 nouveaux dérivés. Nous avons voulu étudier l’impact du 
caractère à transfert de charge et de leur capacité, ou non, à former des liaisons hydrogènes sur leurs 
propriétés mécanofluorochromes.  
Nous avons choisi de synthétiser (Figure 69) un composé modèle sans caractère à transfert de 
charge interne ni présence de liaison hydrogène (DFB-H) et 3 composés avec introduction d’un 
groupement donneur de type méthoxy et un groupement accepteur de type carbonyle (DFB-Ester, 
DFB-Acide, DFB-Amide). Dans les deux derniers cas, nous avons choisi les fonctions carbonyles de 
façon à permettre la formation de liaisons hydrogènes.  
 
Figure 69 : Structure des composés cibles : DFB-H, DFB-Ester, DFB-Acide et DFB-Amide. 
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III.2 Synthèses. 
 Les composés DFB-H et DFB-Ester sont synthétisés en deux étapes par condensation de Claisen 
pour générer la dicétone, suivie d’une étape de chélation par le bore pour obtenir le centre 
dioxaborinine. (Schéma 1). Cette méthode a été précédemment décrite à maintes reprises pour des 
composés similaires1, 5.  
 Lors de la condensation de Claisen une cétone (ici la 4-méthylacétophénone ou la 4-
méthoxyacétophénone) est mise à réagir avec l’hydrure de sodium. L’anion obtenu va réagir sur l’ester 
introduit (ici le benzoate de méthyle ou le diméthyltérephtalate) pour accéder aux dérivés dicétone P-
H et P-Ester après un temps moyen de réaction de 24 heures (déterminé par CCM). Ces composés ont 
été obtenus avec des rendements respectifs de 88% et 75%. Dans le cas du composé P-Ester les 
rendements ont toujours été inférieurs à ceux obtenus dans le cas de P-H, variant de 60% à 75% avec 
une moyenne de 65%. Ces synthèses ont aussi été effectuées sur des quantités allant jusqu’à 10 g sans 
modification des rendements. Les purifications sont cependant moins évidentes. 
 Pour réaliser l’étape de chélation par le bore, le composé est mis à réagir dans le 
dichlorométhane à chaud avec un fort excès de trifluorure de bore éthérate. Les DFB-H et DFB-Ester 
sont isolés tous deux sous forme de poudres jaunes avec des rendements globaux de 73% et 47% 
respectivement.  
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Schéma 1 : Synthèse des composés DFB-H et DFB-Ester. 
 Pour obtenir le DFB-Acide (Schéma 2) nous avons tout d’abord saponifié le composé P-Ester 
en présence d’un large excès de LiOH dans un mélange THF/Eau. Il est important de réaliser la 
saponification sur le dérivé P-Ester et non sur le DFB-Ester. Un essai de saponification du DFB-Ester a 
été réalisé et a mené à une dégradation du réactif sans obtention de dérivé acide. Le composé 3 est 
obtenu à partir du composé P-Ester de manière quantitative. Il est ensuite chélaté dans les mêmes 
conditions que décrites précédemment pour mener au composé final, DFB-Acide, avec un rendement 
de 58%.  
 Dans le cas du DFB-Amide (Schéma 2) plusieurs tests ont été entrepris pour réaliser le couplage 
peptidique sur le composé 3 avec les meilleurs rendements (Tableau 2). Lors des premiers essais avec 
l’agent de couplage EDC, aucune réaction n’a eu lieu (conditions 1). Il fallut l’action d’un agent de 
couplage plus activant, le PyBOP pour pouvoir initier la réaction (comme précédemment décrit dans 
la littérature) (condition 2-4)6. La température joue aussi un rôle très important, l’intermédiaire de 
synthèse est en effet très sensible et se dégrade rapidement lorsque la température augmente 
(conditions 2) mais à trop basse température la réaction devient trop lente (conditions 4). Ce sont donc 
les conditions 3 qui ont été sélectionnées. Le composé P-Amide est isolé, avec des rendements compris 
entre 60% et 82%, avant d’être chélaté et de mener au DFB-Amide avec un rendement global de 39%. 
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Schéma 2 : Synthèse des composés DFB-Acide et DFB-Amide. 
Tableau 2 : Récapitulatif des essais de synthèse pour le couplage peptidique.  
 
a Suivi par CCM, aucune réaction ne s’est produite. b Les réactions ont été stoppées après vérification 
par suivi CCM. Le rendement indiqué a été calculé après traitement et purification. c La réaction a été 
stoppée arbitrairement après 24h. 
III. études spectroscopiques en solution 
 Les propriétés spectroscopiques des produits synthétisés précédemment ont été étudiées en 
solution dans le THF (Figure 70). Tous les composés ont des spectres d’absorption et de fluorescence 
similaires (λmax(Abs) ∈ [368 nm -3 92 nm], λmax(Emi) ∈ [419 nm-454 nm]. Seul le DFB-H se distingue 
légèrement avec une absorption et une émission présentant un déplacement hypsochrome comparé 
aux trois autres dérivés (λmax(Abs) = 368 nm, λmax(Emi) = 419 nm), ce qui est en accord avec l’absence 
de caractère à transfert de charge au sein de ce composé. On notera que, dans tous les cas, des bandes 
vibrationnelles sont distinguables en absorption et seulement observables en émission pour le DFB-H. 
Les valeurs des maxima affichées dans le Tableau 3 ont été prises arbitrairement aux bandes les plus 
intenses. 
Tous les composés possèdent des rendements quantiques de fluorescence et des coefficients 
d’absorption molaires élevés avec des valeurs respectives comprises dans les intervalles [0,8 - 0,9] et 
[40000 L.mol-1.cm-1 - 46000 L.mol-1.cm-1]. Leurs émissions sont caractérisées par des durées de vie 
mono exponentielles allant de 0,70 ns à 2,37 ns. Ces valeurs sont en accord avec celles issues de la 
littérature pour des composés de la même famille7-8. 
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Figure 70 : Spectres d’absorption (ligne continue) et fluorescence (en ligne pointillées) des DFB-H, DFB-Ester, DFB-
Acide et DFB-Amide en solution dans le THF (à gauche) avec les clichés des cuves associées (à droite), toutes 
prises avec une absorption de 0,1 et λexc = 365 nm.  
Tableau 3 : Valeurs des maxima d’absorption et d’émission ainsi que du rendement quantique de fluorescence 
et du coefficient d’absorption molaire dans le THF 
 
a Valeur déterminée pour λ=λmax(abs). b Ref sulfate de quinine dans H2SO4 0.5 M. 
 Des études de solvatochromisme ont été réalisées sur les quatre composés dans 6 solvants 
différents : dioxane, chloroforme, tétrahydrofurane, dichlorométhane, éthanol et acétonitrile.  
 Au vu du caractère à transfert de charge de trois de nos composés on s’attend à un 
phénomène de solvatochromisme positif dans les cas du DFB-Ester, DFB-Acide et DFB-Amide. En effet 
le moment dipolaire de leur état excité étant plus élevé que celui de leur état fondamental, on devrait 
observer une meilleure stabilisation de ces états excités dans les solvants polaires et donc un 
déplacement bathochrome de l’émission. 
 On remarque que dans tous les cas seuls les spectres de fluorescence sont impactés par le 
changement de polarité des solvants. L’énergie des orbitales hautes occupées HO n’est pas impactée 
par le solvant (Figure 71A). 
 On notera que dans les cas du DFB-Ester, DFB-Acide et DFB-Amide on observe bien le 
comportement escompté avec un léger déplacement bathochrome de la fluorescence dû au caractère 
à transfert de charge modéré de la première transition électronique. Dans le cas du DFB-H, qui ne 
possède pas ce caractère, l’émission de fluorescence n’est pas affectée par la polarité du solvant. 
Néanmoins on observe un mince effet sur sa structure vibrationnelle : à polarité élevée, la transition 
la plus énergétique est favorisée (Figure 71A). 
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Figure 71 : A. Spectres d’absorption et de fluorescence des DFB-H, Ester, Acide et Amide en fonction des différents 
solvants. B Courbes de Lippert-Mataga associées aux études de solvatochromisme avec valeur de pente p affichée 
dans chaque cas. 
 Pour mieux souligner ce comportement nous nous sommes intéressés à l’équation de Lippert-
Mataga (Eq 15), avec h la constante de Planck, c la vitesse de la lumière, µE et µG les moments dipolaires 
des états excités et fondamentaux respectivement et a le rayon de cavité d’Onsager, une sphère de 
volume équivalent au volume de la molécule d’intérêt.  
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∆𝑆 =  ̅𝐴 − ̅𝐹 =  
2
ℎ𝑐
(
𝜀 − 1
2𝜀 + 1
−
𝑛2 − 1
2𝑛2 + 1
)
(𝜇𝐸 − 𝜇𝐺)
𝑎3
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 
 
∆𝑓 = (
𝜀 − 1
2𝜀 + 1
−
𝑛2 − 1
2𝑛2 + 1
) 
 
(15) 
Nous avons donc suivi l’évolution du déplacement de Stokes (ΔS) en fonction de la 
polarisabilité orientationnelle du solvant (Δf) (Figure 4B) et nous avons voulu obtenir une première 
valeur de l’écart Δµ = µE - µG. Pour cela nous avons dû approximer a. A cet effet nous avons mesuré, 
grâce à des calculs de modélisation présentés ci-après, la plus grande distance interatomique (d) au 
sein de chaque molécule en supposant d ≈ 2a.  
 En utilisant l’équation 15, et la valeur de la pente (p) de la droite obtenue par ajustement des 
résultats recueillis au cours des études de solvatochromisme (Figure 4), on trouve : 
𝑝 = (∆𝜇)2
2
ℎ𝑐𝑎3
 
 Pour des raisons pratiques on utilisera la conversion :  
𝑝 = (∆𝜇)2
2
(0.01)2𝑎3
  ≡  (∆𝜇)2 =  
𝑝(0.01)2𝑎3
2
  
 On trouve des valeurs Δµ relativement élevées avec des valeurs comparables pour les trois 
composés (Tableau 4). Les valeurs des moments dipolaires à l’état excité sont élevées et comparables. 
Les composés ont tous des caractères solvatochromes similaires assez fort. 
Tableau 4 : Résumé des résultats obtenus par étude de courbes Lippert-Mataga : différence des moments 
dipolaires, valeurs théoriques des moments dipolaires de l’état fondamental et valeurs calculées des moments 
dipolaires de l’état excité. 
 
 Il faut cependant rester prudent quant aux interprétations que l’on peut en tirer et ne pas 
oublier que l’équation de Lippert-Mataga ne permet pas de prendre en compte tous les phénomènes 
possiblement observés. En effet cette équation ne prend en compte que des effets électroniques et 
ne comprend pas les interactions solvant-fluorophore telles que les liaisons hydrogènes comme c’est 
le cas possiblement ici entre nos composés et les molécules d’éthanol. Elle néglige aussi les 
phénomènes d’agrégation qui semblent se produire quand le DFB-Acide est en solution dans 
l’acétonitrile et qui sont mis en évidence par un élargissement du spectre de fluorescence du côté des 
longueurs d’onde les plus élevées. 
IV. Modélisation moléculaire 
 Des études de modélisation en solution ont été réalisées : optimisation de géométrie des 
molécules à l’état fondamental, optimisation des états excités, calcul des transitions électroniques en 
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absorption et en émission, et représentation des orbitales moléculaires impliquées dans ces 
transitions. 
IV.1 Optimisation de géométrie 
 Les géométries ont été optimisées en solution par DFT (de l’anglais Density Functional Theory) 
avec la fonctionnelle hybride B3LYP et la base 6.311+G (d,p). Le solvant THF a été inclus en utilisant la 
méthode IEFPCM.  
Toutes les molécules présentent le même type de géométrie : les fluors sont orientés 
perpendiculairement au cycle dioxaborinine. Les cycles p- phényles sont légèrement inclinés par 
rapport au centre dicétone (Figure 72). Pour obtenir une valeur cette inclinaison nous avons mesuré les 
angles dièdres, φ1 et φ2, (Figure 72) formés entre le centre dioxaborinine et les cycles p-méthylphényle/ 
p-méthoxyphenyle et phényle/p-carbonylphényle respectivement. 
 
Figure 72 : A Représentation graphique  de l’angle dièdre formé par 4 atomes. B. Angles dièdres 1 et 2 mesurés 
dans notre étude. 
Tous les composés présentent des géométries légèrement distordues. Aucune tendance en 
fonction des substituants ne semble se dessiner (Figure 73). 
 
Figure 73 : Géométries théoriques des composés synthétisés. Les atomes C, O, N, H, B et F sont représentés par 
des boules de couleurs grise, rouge, bleu nuit, blanc, rose et bleu clair respectivement. Pour mettre en relief la 
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non planéité des composés : les valeurs de deux angles dièdres entre les cycles phényles et le centre dioxaborinine 
sont indiqués. 
IV.2 Transitions électroniques 
 Les transitions Franck-Condon en absorption ont été calculées par TD-DFT (de l’anglais Time 
Dependent Density Functional Theory) avec la même fonctionnelle et dans la même base que celle 
décrite précédemment. Deux autres fonctionnelles hybrides ont été testées : la PBE1PBE et la M06-2X 
mais n’ont pas donné de résultats globaux aussi satisfaisants que la B3LYP (Tableau 5). Les 
fonctionnelles hybrides PBE1PBE et B3LYP donnent une bonne modélisation du comportement en 
absorption alors que la fonctionnelle M06-2X tend à trop sous-estimer la valeur expérimentale, nous 
l’avons donc rapidement écartée. Pour départager les deux fonctionnelles restantes nous avons étudié 
leur capacité à calculer correctement la transition électronique en émission. On observe des erreurs 
plus importantes obtenues dans le cas de la PBE1PBE. C’est ainsi que nous avons finalement choisi de 
travailler exclusivement avec la fonctionnelle B3LYP. 
 
 
Tableau 5 : Valeurs théoriques calculées des transitions électroniques en absorption et en émission avec le pourcentage 
d’erreur par rapport à l’expérience pour les trois méthodes de calcul PBE1PBE, M06-2X et B3LYP. 
 
Erreur déterminée par le calcul 
exp
exp

 theo
 
 Les calculs des transitions électroniques en émission ont été réalisés en suivant la procédure 
en sept étapes, décrite sur le site de Gaussian (voir partie expérimentale). C’est, à nouveau, la 
fonctionnelle hydride B3LYP et la base 6-311+G (d,p) qui ont été employées pour tous les calculs. 
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Figure 74 : Transitions électroniques en absorption (noir) et en émission (bleue) calculées avec en pourcentage la 
marge d’erreur entre la théorie et l’expérience
exp
exp

 theo
. Les orbitales impliquées dans les transitions sont 
représentées à côté. 
Tous les composés possèdent des orbitales frontières aux répartitions électroniques 
semblables avec des orbitales hautes occupées (HO) à caractère π et des orbitales basses vacantes (BV) 
à caractère π* (Figure 74). On rapportera que dans toutes les occurrences, les transitions, en 
absorption (Franck-Codon) et en émission, sont respectivement de type et etimpliquent 
exclusivement que les orbitales frontières HO/BV (Figure 74).  
 
Dans les cas des dérivés DFB-Ester, DFB-Acide et DFB-Amide on remarque un léger caractère 
à transfert de charge avec les orbitales HO principalement localisées sur les cycles donneurs  
p-méthoxyphényle alors que les orbitales BV sont principalement localisées sur les cycles accepteurs 
p-carbonylphényle. Dans le cas du DFB-H aucun caractère à transfert de charge ne peut être mis en 
évidence, avec les orbitales HO/BV délocalisées sur l’ensemble du ligand dicétone. Les résultats 
obtenus par étude du solvatochromisme se retrouvent ainsi dans ces observations théoriques. 
Les énergies des orbitales HO et BV sont comprises dans les intervalles [-6,9eV ; -6,67eV] et  
[-3,25eV ; -3,03 eV] en absorption, [-6,70eV ; -6,20eV] et [-3,50eV ;-3,27eV] en émission. Les orbitales 
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frontières du DFB-H, HO et BV, possèdent respectivement une énergie plus basse et plus élevée que 
dans les autres exemples comme souligné par les déplacements hypsochromes (en absorption et en 
émission) constatés expérimentalement. Les orbitales frontières des dérivés DFB-Ester, DFB-Acide et 
DFB-Amide ont des valeurs énergétiques relativement semblables en absorption. Elles différent plus 
largement en émission et les valeurs théoriques sont en accord avec celles obtenues 
expérimentalement avec des écarts à la réalité maximum de 2,7% en absorption et 9,5% en émission. 
 
 Du fait de gros problèmes de solubilité et d’un effet de dégradation en température les 
études sur le DFB-Acide ont été stoppées et ne feront pas l’objet d’études plus approfondies.  
Partie 2 : Mise en évidence du mécanofluorochromisme et 
polymorphisme. 
 Une partie des résultats présentés tout au long de ce chapitre a fait l’objet d’une publication 
(J. Phys. Chem. C. DOI : 10.1021/acs.jpcc.7b01901). Ainsi certaines figures qui seront introduites sont 
directement reprises ou adaptées à partir de cet article. 
I. Introduction  
Un des objectifs de cette thèse est d’analyser en profondeur le comportement 
mécanofluorochrome de nouveaux composés appartenant à la famille des complexes de difluorure de 
bore à ligand dicétone pour mieux comprendre les processus responsables de la modification des 
propriétés d’émission sous contraintes mécaniques. 
Pour ce faire nous avons besoin, avant tout, de comprendre la composition initiale des 
systèmes qui vont être soumis à ces contraintes. C’est le but de cette seconde partie. 
Pour commencer nous allons rapidement montrer que les composés, dont la synthèse a été 
présentée en première partie, sont bien mécanofluorochromes. Au vu des différents exemples de la 
littérature7-9 nous sommes en droit d’attendre un déplacement bathochrome de l’émission après 
application de contraintes mécaniques (broyage de poudres de synthèse au mortier). Nous porterons 
également notre attention sur le caractère polymorphe de nos composés. En effet, les différents 
polymorphes montrant des propriétés de fluorescence distinctes, il nous apparaît primordial de 
comprendre quels facteurs ou interactions interviennent pour expliquer ces divergences de 
comportements en émission avant d’essayer d’analyser tout phénomène plus complexe. Il est aussi 
possible que le mécanofluorochromisme devienne difficilement perceptible suivant le polymorphe 
cristallin étudié. Pour ce faire nous analyserons en détail les structures cristallines résolues par 
diffraction des rayons X et nous débuterons une analyse par fluorescence résolue en temps. 
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II. Mise en évidence du mécanofluorochromisme et polymorphisme 
 Tous les composés exposés précédemment ont montré un comportement 
mécanofluorochrome avec une émission allant du bleu/vert vers le jaune/orangé (Figure 75). Les 
composés DFB-H et DFB-Amide présentent un comportement mécanofluorochrome net avec un 
déplacement en émission de 63 nm (2540 cm-1) et 50 nm (1890 cm--1) respectivement. Le caractère 
mécanofluorochrome du DFB-Ester est moins marqué avec un déplacement du maximum d’émission 
de 21 nm (800 cm-1) dans le meilleur des cas, celui où seul le polymorphe le plus favorable est présent. 
Cette modification des spectres de fluorescence se produit par simple broyage de la poudre dans un 
mortier en agate pendant quelques secondes/minutes.  
 Tous les composés possèdent des rendements quantiques élevés pour des composés à l’état 
solide malgré un léger effet d’atténuation, par rapport à la solution, dû au phénomène d’agrégation 
(Tableau 6). Les différents substituants testés ont un léger impact sur les maxima de fluorescence IS et 
CM. 
 
 
Figure 75 : Spectres d’émission des DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide avant broyage (IS comme Isolé après 
Synthèse) et après broyage (CM comme Contraintes mécaniques) avec leurs maxima respectifs et clichés des 
poudres avant et après broyage pour chaque composé.  
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Tableau 6 : : Récapitulatif des maxima d’émission, des écarts énergétiques avant et après contraintes et des 
rendements quantiques de fluorescence des dérivés avant broyage comparés à ceux obtenus en solution. λexc=390 
nm 
 
 Comme nous l’avons souligné dans le chapitre 1, ce changement de fluorescence est attribué 
au passage d’une phase cristalline vers une phase amorphe. Ceci est confirmé par les analyses aux 
rayons X sur poudre (Figure 76). On peut clairement observer la disparition des pics cristallins après 
broyage de la poudre au mortier. 
 
 
Figure 76 : Graphiques des diffractions sur poudre des DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide (IS comme Isolée de 
Synthèse) et après broyage (CM comme contrainte mécanique). 
 Au cours de ces études nous avons rencontré des phénomènes de polymorphisme, qui est la 
capacité que possède un composé chimique à cristalliser dans différentes structures. Dans les cas du 
DFB-Ester et du DFB-Amide l’existence de deux polymorphes cristallins a été mise en évidence ; elle 
reste sujette à question dans le cas du DFB-H. D’autres exemples de polymorphisme rencontrés avec 
des composés similaires ont déjà été publiés 5, 10-11. 
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II.1 Cas du DFB-H 
 Pour ce composé un seul polymorphe cristallin, possédant une émission plutôt bleue avec un 
maximum à 470 nm, a été mis en évidence. La DSC (Calorimétrie Différentielle à Balayage de l’anglais 
Differential Scanning Calorimetry) (Figure 77), nous donne accès aux pics de fusion (209°C) et de 
solidification (196°C). Les pics de fusion de la première et seconde phase de chauffage sont disjoints, 
séparés d’1°C, ce qui peut s’expliquer par des traces de solvants résiduels présents au sein de la poudre 
avant analyse. Ce composé cristallisant aisément, nous avons pu obtenir des monocristaux par 
évaporation lente de CH2Cl2 et leur structure cristalline a été résolue par diffraction des rayons X 
(Figure 78). 
 
Figure 77 : Résultat DSC obtenu pour le DFB-H à partir d’une poudre de synthèse après purification. 
 
Figure 78 : A. Géométrie du DFB-H au sein de la maille cristalline. En rouge le centroïde. Les atomes 
d’hydrogène, de carbone, d’oxygène et de fluor sont indiqués en couleur blanche, grise, rouge et verte 
respectivement. B Paire mise en évidence au sein de la maille.  
 Ce composé cristallise dans une maille triclinique P-1. On trouve une géométrie montrant un 
très léger écart à la planéité : les cycles p-méthylphényle et phényle sont inclinés de 5,91° et 3,39° 
respectivement par rapport au cycle dicétone, avec un désordre statistique au niveau du groupement 
BF2 (Figure 78A). Les molécules sont organisées selon un seul type de paire et sont orientées tête-
bêche avec les groupements BF2 opposés, de même que les groupements méthyles. Au sein d’une 
paire on mesure une distance intermoléculaire de 3,59 Å (distance mesurée entre les centroïdes des 
deux molécules) et on observe un très faible recouvrement entre les molécules au sein de la paire 
(Figure 78). 
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 Des études par spectroscopie résolue en temps ont été réalisées sur poudre. Tous les déclins 
ont été mesurés par la méthode de comptage de photons uniques corrélés en temps (en anglais Time-
Correlated Single Photon Counting). Un ensemble de déclins a été mesuré à plusieurs longueurs d’onde 
en émission, de 460 nm à 560 nm avec un pas de 20 nm. Les déclins ont été analysés en commun sur 
le logiciel Globals et ont été ajustés simultanément par un système complexe à 4 exponentielles 
discrètes selon l’équation 16 avec IF(t) l’intensité de fluorescence, ai le facteur pré-exponentiel et i le 
temps de déclin. Dans ce premier cas i varie de 1 à 4. Seuls les résultats obtenus pour trois des 
longueurs d’onde représentatives de l’ensemble sont présentés dans le Tableau 7. 
 
 


n
tatI
1i
iiF /exp)(   (16) 
 
On notera la présence : 
 D’une constante de temps longue à 15,56 ns. Cette durée de vie est associée à un facteur  
préexponentiel presque négligeable aux faibles longueurs d’onde d’émission et qui augmente 
sensiblement en parallèle des longueurs d’onde d’émission.  
 D’une constante de temps médiane de 6,32 ns qui contribue majoritairement à la 
fluorescence observée. 
 De deux constantes de temps plus courtes (2,91 ns et 0,88 ns) avec des facteurs pré 
exponentiels négatifs, caractéristiques de temps de montée, qui semblent indiquer que des 
processus de type excimère et/ou transfert d’énergie se produisent à l’état excité. 
Tableau 7 : Constantes de temps de déclins/montés mesurées sur poudre cristalline du composé DFB-Ha. 
 
a Tous les déclins ont été mesurés avec λexc = 390 nm. b Longueurs d’onde en émission auxquelles ont 
été enregistrés les déclins. 
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II.2 cas du DFB-Ester 
Pour ce composé, deux polymorphes cristallins ont pu être isolés. Ces deux polymorphes ont 
des émissions avec des maxima bien distincts (Figure 79A) : 
 Un premier polymorphe avec un maximum d’émission à 504 nm, émettant dans le vert que 
l’on notera CVE (Cristal à fluorescence Verte Ester). 
 Un second qui possède un maximum d’émission autour de 530 nm, émettant dans le jaune-
orangé, que l’on notera CJE (Cristal à fluorescence Jaune Ester). 
La phase amorphe est caractérisée par un spectre de fluorescence extrêmement large qui 
recouvre globalement l’ensemble des autres spectres. Ce spectre d’émission s’étend de 450 nm à plus 
de 650 nm. En portant notre attention sur le cliché Figure 79B (d) on s’aperçoit que ce sont les hautes 
longueurs d’onde qui contribuent le plus à l’émission perçue. Ainsi le polymorphe CVE est celui qui 
nous offre le meilleur contraste avant et après broyage. 
Chaque poudre de synthèse est constituée, aléatoirement, d’un mélange de ces deux 
polymorphes (Figure 79B). On notera PJE (Poudre à fluorescence Jaune Ester) les poudres 
principalement constituées du polymorphe CJE, et PVE (Poudre à fluorescence Verte Ester) les poudres 
majoritairement constituées du polymorphe CVE ; cette composition variable est cohérente avec les 
résultats obtenus par DSC avec des températures de fusion [258°C ;261°] et de solidification 
[245°C ;246°C] qui varient en fonction de la composition de la poudre. Les résultats présentés sont 
ceux obtenus sur un même échantillon après plusieurs cycles de chauffage/refroidissement. La 
composition, en polymorphe, de la poudre évolue donc à chaque cycle (Figure 79D). 
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Figure 79 : A Spectres d’émission des phases cristallines (CVE et CJE), des poudres (PVE et PJE et de la phase 
amorphe (SM). B Clichés de différentes poudres de DFB-Ester obtenues après purification (poudre composée 
majoritairement du polymorphe CVE (a), poudre composée pour moitié du polymorphe CVE et pour moitié du 
polymorphe CJE (b) ; poudre composée majoritairement du polymorphe CJE (c)) et après application de 
contraintes mécaniques (CM) (d). C. Valeurs des maxima d’émission des différentes phases. λexc = 390 nm. D. 
Mesures DSC sur le DFB-Ester PVE.  
Un monocristal de chaque forme a pu être isolé : CVE par évaporation lente 50/50 
CH2Cl2/cyclohexane et CJE par évaporation lente 50/50 éther de pétrole/acétate d’éthyle. Leurs 
structures ont été résolues par diffraction aux rayons X ; CVE cristallise en monoclinique (P 21/n), alors 
que CJE cristallise en triclinique (P -1).  
Les géométries du DFB-Ester mises en évidence sont très semblables, avec comme différence 
principale l’orientation des groupements méthoxy. 
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Figure 80 : A. Géométries du DFB-Ester au sein de la maille cristalline CVE (à gauche) et au sein de la maille 
cristalline CJE (à droite) avec en rouge les centroïdes B. Superposition des deux géométries, CVE en bleu et CJE en 
rouge.  
Comme dans le cas du DFB-H les géométries ne sont pas planes : 
 CVE : Les deux cycles phényles sont coplanaires et forment un angle de 7,18° par 
rapport au centre dioxaborinine. 
 CJE : Les cycles p-methoxyphényle et p-methylbenzoate sont inclinés de 9,28° et 
10,88° respectivement par rapport à la dicétone. 
Mais les véritables différences se situent au niveau de l’empilement des mailles cristallines. 
Dans les cas de CVE on distingue deux types de paires que l’on nommera et (Figure 81). Dans 
chacune les molécules sont placées de manière tête-bêche avec les atomes de bore en position 
opposée de même que les groupements méthoxy. Au sein de la paire  les molécules sont espacées 
de 6,02 Å et on remarquera une très légère superposition entre le centre dioxaborinine et les 
groupements phényles. Pour la paire la distance entre centroïdes ne varie pratiquement pas : 5,99 
Å. Le recouvrement entre centres dicétone et groupements phényles est sensiblement plus élevé. 
Dans le cas de CJE, on discerne de nouveau deux types de paire (et ) ; là encore les 
molécules sont disposées de manière antiparallèle. Dans la paire , les centroïdes sont espacés de 6.10 
Å. Cette paire est assez similaire à la paire avec le même type d’interactions. Au sein de la paire les 
molécules sont beaucoup plus proches avec une distance de 3,76 Å, et on remarque la présence de 
fortes interactions de type π-stacking du fait d’un large recouvrement entre les unités phényles. Ce 
type d’interaction dans cette seconde structure cristalline pourrait expliquer le déplacement 
bathochrome de l’émission comparée à celle de CVE.  
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Figure 81 : Phases cristallines du DFB-Ester résolues par diffraction aux rayons X. Polymorphe cristallin CVE 
présenté à gauche et polymorphe cristallin CJE présenté à droite avec dans chaque cas la mise en évidence des 
différents types de paire rencontrées au sein de chaque polymorphe : α/β pour CVE et δ/γ pour CJE. 
Des déclins ont été réalisés sur les deux types de poudre PVE et PJE  (Tableau 8). Nous avons 
réalisé une série de mesures à plusieurs longueurs d’onde d’émission variant de 470 nm à 570 nm avec 
un pas de 20 nm. Les déclins ont pu être analysés globalement de manière un peu plus simple que pour 
le DFB-H, par une somme de trois exponentielles discrètes avec trois constantes de temps associables 
deux à deux :  
 Deux constantes de temps médianes ; une première à 7,57-7,71ns qui semble 
prépondérante dans CVE alors que la seconde autour de 4,05-4,86 ns apparaît 
prépondérante dans CJE.  
 Une constante de temps plus courte 0,15-0,56 ns avec un facteur pré-exponentiel 
négatif. On peut en conclure qu’au moins une de nos deux phases cristallines 
présente des comportements de type formation d’excimère ou de transfert 
d’énergie. 
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Tableau 8 : Constantes de temps de déclin/montée de fluorescence mesurées sur poudre cristalline du composé 
DFB-Ester CVE et CJEa. 
 
a Tous les déclins ont été mesurés avec λexc = 390 nm. b Longueurs d’onde en émission auxquelles ont 
été enregistrés les déclins. 
 
II.3 Cas du DFB-Amide 
 Pour ce composé, comme pour le DFB-Ester, on retrouve deux polymorphes : un polymorphe 
avec une émission dans le vert (CVA) et un second polymorphe avec une émission dans le 
jaune/orangée (CJA) avec un maximum d’émission à 512 nm. On les retrouve combinés au sein des 
poudres (Figure 82B). En effet sur l’image présentée Figure 82B, réalisée sur une poudre isolée après 
synthèse, on distingue des microcristaux de la phase cristalline CVA avec par endroit des cristaux plus 
importants associés à la phase CJA.  
 La phase amorphe obtenue après broyage affiche un maximum d’émission autour de  
540 nm, le spectre est très large et recouvre en majeure partie le spectre de la phase cristalline CJA. 
Le caractère mécanofluorochrome est donc beaucoup plus marqué et facile à mettre en évidence à 
partir de la phase CVA. 
 Contrairement au DFB-Ester la DSC nous a donné des valeurs de fusion et de solidification 
constantes, respectivement 176°C et 142°C. Cependant, au cours du premier cycle de chauffage, on 
peut voir un pic endothermique à 96°C. Cet effet pourrait être expliqué par un phénomène de 
transition de phase cristalline ou par la cristallisation d’un fond amorphe présent initialement dans la 
poudre. Cet effet n’apparaîssant pas au cours du deuxième cycle, après recristallisation de l’échantillon 
au cours de la première phase de refroidissement, l’hypothèse la plus probable est la présence d’un 
fond amorphe dans la poudre initialement utilisée. 
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Figure 82 : A Spectres d’émission de la phase cristalline CJA ainsi que de la poudre issue de synthèse. B Cliché de 
poudre de DFB-Amide obtenue après purification. C. Mesures DSC sur le DFB-Ester en poudre. 
 Pour ce composé seule la structure de CJA a pu être isolée et résolue par diffraction aux rayons 
X. Ce polymorphe cristallise dans un groupe d’espace monoclinique (P 21/n). Les expériences de 
diffraction sur poudre ont permis de confirmer le caractère cristallin du second polymorphe CVA. sans 
pouvoir remonter au groupe d’espace. L’étude du polymorphe CJA révèle une fois de plus une 
géométrie non plane de la molécule au sein de la maille cristalline : 
 CJA : Le cycle p-methoxyphényle et le centre dioxaborinine sont coplanaires alors que 
le cycle p-benzamidophényle forme un angle de 12,49° avec le centre dicétone. 
Dans le cas du polymorphe CJA les molécules sont aussi organisées selon un seul type de paire 
(Figure 83B), mais cette fois elles sont disposées tête-tête : les bores sont orientés dans le même sens 
de même que les substituants. Au sein d’une paire les centroïdes des deux molécules sont plus espacés 
avec une distance de 8,80 Å et le cycle p-méthoxyphényle d’une des molécules se superpose avec le 
cycle p-benzamidophényle de l’autre. On observe également la présence de liaisons hydrogènes N-
H·······F (Figure 83C). 
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Figure 83 : A. Géométrie du DFB-Amide au sein de la structure cristalline CJA. B. Type de paire rencontrée dans 
les cristaux CJA. C. Mise en évidence des interactions de type N-H·······F rencontrées dans les cristaux (atomes 
impliqués entourés en orange avec la liaison hydrogène soulignée en bleu). 
 Des mesures de déclins résolus en temps ont été effectuées sur une des poudres de synthèse. 
Les optimisations réalisées sur le logiciel Globals nous donnent accès à un système complexe à 4 
exponentielles (Tableau 9), comme dans le cas du DFB-H, avec à nouveau : 
 Une constante de temps longue, 20,10 ns, qui participe de manière importante à la 
fluorescence pour des longueurs d’onde élevées (>550 nm),  
 Une constante de temps médiane, 7,45 ns, qui est une des composantes principales de notre 
système avec un coefficient pré-exponentiel qui augmente en parallèle des longueurs d’onde 
d’émission.  
 Deux constantes de temps plus courtes, 2,82 ns et 0,45 ns dont la dernière affiche des temps 
de montée. Nous avons donc une fois de plus des transferts d’énergie ou la formation 
d’excimère à l’état excité dans le cas d’une des phases cristallines au minimum. 
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Tableau 9 : Durées de vie de fluorescence mesurées sur poudre cristalline du composé DFB-Amide  
 
a Tous les déclins ont été mesurés avec λexc = 390 nm. b Longueur d’onde en émission auxquelles ont été 
enregistrés les déclins 
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Conclusion 
 De nouveaux composés ont été synthétisés avec des rendements allant de corrects à bons. 
Leurs propriétés en solution, coefficient d’absorption molaire, rendement quantique de fluorescence, 
durée de vie et solvatochromisme, ont été investiguées et sont en accord avec la littérature. 
  Des modélisations théoriques, en accord avec l’expérience, ont permis d’avoir accès aux 
orbitales frontières et d’identifier lesquelles sont impliquées dans les transitions électroniques 
observées. Les valeurs d’énergies obtenues pour les longueurs d’ondes d’absorption et d’émission sont 
proches de celles mesurées expérimentalement. 
Nous avons également démontré le caractère mécanofluorochrome de nos composés et nous 
avons aussi exposé les cas de polymorphisme rencontrés avec études approfondies des structures 
cristallines obtenues. Selon le polymorphe majoritaire qui constitue les poudres le caractère 
mécanofluorochrome peut-être plus ou moins difficile à démontrer. En effet les phases cristallines 
possédant une fluorescence jaune/orangée (CJE, CJA) ne permettent pas d’obtenir un effet 
mécanofluorochrome avec un contraste satisfaisant. Ces différences d’émission entre les polymorphes 
ne reposent que sur des différences au niveau des interactions intermoléculaires présentes au sein des 
cristaux.  
Au cours du chapitre suivant nous allons étudier plus en détail le phénomène de 
mécanofluorochromisme, non sur les poudres, mais sur des films minces sur papier ou lamelle de 
verre. Ce type de substrat nous permet une manipulation et une caractérisation plus aisée des 
différentes phases cristallines et principalement de la phase amorphe (échantillon papier). Les 
échantillons sur lamelles de verre permettront également de mettre en évidence la morphologie des 
phases cristallines et amorphes, par AFM, et de suivre l’évolution de la phase amorphe au cours du 
phénomène de retour tout en permettant la mesure en parallèle de spectre d’émission pour pouvoir 
corréler précisément fluorescence et morphologie. 
Des études par spectroscopie résolue en temps préliminaires ont été effectuées et révèlent 
que les transitions en émission sont issues de processus complexes, avec dans certaines occurrences 
la formation d’excimère et/ou la présence de transfert d’énergie à l’état excité.  
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Chapitre 3 : Études détaillées du comportement mécanofluorochrome 
à l’échelle macroscopique 
Introduction 
Au chapitre précédent nous avons démontré que nos dérivés sont mécanofluorochromes. Le 
changement de fluorescence observé lors de leur broyage est accompagné d’une transition de phase 
d’un état cristallin vers un état amorphe. 
Le but de ce chapitre est d’effectuer une exploration détaillée des processus photophysiques 
à l’origine de ces changements de fluorescence et d’identifier les interactions au niveau moléculaire 
qui interviennent pour mener aux modifications de l’émission. Comme vu au chapitre 1, dans la 
littérature plusieurs hypothèses sont avancées, la principale étant la transition d’un premier type 
d’émission à l’état cristallin vers une émission de type excimère à l’état amorphe favorisée par une 
flexibilité accrue de l’environnement.1-2 Toutefois, malgré les nombreuses études menées sur ce type 
de composé, les processus exacts impliqués restent sujets à discussion. 
L’effet mécanofluorochrome ayant un caractère instantané, il est très compliqué de suivre 
étape par étape les changements intervenant au niveau de la maille cristalline et conduisant au 
changement de fluorescence. Nous nous sommes intéressés au processus de retour pour réaliser notre 
étude mécanistique. En effet, après broyage, les composés peuvent retourner à leur état d’origine de 
manière spontanée ou induite (chauffage, vapeur de solvant)3-6. Dans tous les cas cette transition 
retour est graduelle, plus ou moins rapide, et permet généralement un suivi progressif de l’émission 
et une étude plus précise de l’évolution des interactions intermoléculaires7-8. 
Pour faciliter ces études, nous avons pris le parti de nous affranchir des poudres et de travailler 
avec des films minces, sur papier et lamelles de verre, obtenus par la méthode de dépôt sous vide. 
Cela nous permet de travailler sur des surfaces homogènes avec une certaine facilité de manipulation. 
Dans un premier temps nous allons étudier la cinétique de cette réaction de retour à 
température ambiante et comment les différents substituants peuvent l’impacter.  
En contrôlant le processus de retour par chauffage, nous allons suivre étape par étape d’une 
part l’émission de nos échantillons par microscopie de fluorescence et spectroscopie de fluorescence 
stationnaire d’autre part l’évolution de l’état de surface de nos films par AFM pour obtenir une 
corrélation entre structure et propriétés de fluorescence. 
En parallèle nous réaliserons une analyse détaillée de nos films par spectroscopie de 
fluorescence résolue en temps. Les résultats obtenus seront recoupés avec ceux introduits sur les 
poudres au chapitre précédent et une étude théorique (réalisée en collaboration avec l’équipe du  
Dr Ilaria Ciofini à l’ENSCP-Paris) viendra compléter et appuyer nos conclusions. 
Enfin, dans une quatrième partie nous présenterons un montage développé au laboratoire de 
mécanique des solides de l’école polytechnique et nous débuterons une analyse visant à identifier à 
quels types de force (pression, cisaillement, étirement) sont sensibles nos composés, la valeur seuil à 
partir de laquelle un effet peut être observé et si nos substituants ont un effet sur cette valeur.  
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Partie 1 : étude de la transition retour 
I. Préparation des échantillons 
L’objectif de cette partie est de déterminer l’effet de nos substituants sur le processus de 
retour. Pour ce faire nous avons utilisé des films minces déposés sur papier et sur lamelle de verre. Les 
échantillons obtenus sur ces supports ont l’avantage d’offrir des surfaces homogènes facilement 
manipulables comparé à la poudre de synthèse. Le papier offre un bon support pour les études de 
fluorescence stationnaire et permet de générer et d’isoler très aisément l’état amorphe, qui, lorsqu’il 
était obtenu directement à partir de la poudre broyée au mortier s’était révélé extrêmement difficile 
à prélever. De même, effectuer la transition de cristallin vers amorphe par friction de la poudre entre 
deux lamelles de verre n’a donné accès qu’à une transition partielle. Les échantillons sur lamelle de 
verre, quant à eux, nous ont permis de réaliser des études par AFM et microscopie de fluorescence et 
d’obtenir des images des surfaces en corrélation avec leurs spectres d’émission. 
Tous les échantillons ont été obtenus par la méthode de dépôt sous vide (Figure 84 : Montage 
utilisé pour réaliser les films fins par dépôt sous vide. 9. La poudre est déposée dans un creuset, des 
substrat (papiers ou verre) sont placés au-dessus et le tout est installé dans une enceinte hermétique 
portée sous vide à 2.10-5 mbar. Le creuset est ensuite chauffé pour induire une sublimation de la 
poudre qui va aller se déposer sur nos substrats. La température de sublimation dépend de nos dérivés 
et appartient à l’intervalle [110°C-170°C]. 
 
Figure 84 : Montage utilisé pour réaliser les films fins par dépôt sous vide. 
 Nous avons remarqué que les échantillons directement obtenus après dépôt (ADp, Après 
Dépôt-échantillon Papier) sont en partie amorphes. Un recuit d’une quinzaine de minutes est 
nécessaire pour obtenir la phase cristalline la plus mécano-sensible (Rp, Recuit-échantillon Papier), 
comportement classique observé pour d’autres dérivés de cette famille 5, 10.  
La température de recuit change selon les composés allant de 110°C pour le DFB-H à 170°C 
pour le DFB-Amide et 210°C pour le DFB-Ester. Les échantillons recuits sont ensuite cisaillés à l’aide 
d’une spatule (CMp, Contraintes Mécaniques-échantillons Papier). Dans les cas du DFB-Ester et du DFB-
Amide, un déplacement hypsochrome de l’émission est observé lors du recuit (ADp Rp), de 15 nm 
(600 cm-1) et de 50 nm (1900 cm-1) respectivement. Pour le DFB-H, le maximum d’émission n’est pas 
affecté par le recuit, seule l’allure du spectre est légèrement modifiée : une bande apparaît à 479 nm 
et une bande centrée autour de 530 nm diminue sensiblement (Figure 85).  
Chapitre 3P1 :                                                     Etude de la transition retour-Préparation des échantillons 
118 
 
Plus le déplacement hypsochrome de l’émission au cours du recuit est important plus le film 
démontre un caractère amorphe avant recuit. Ainsi dans les cas des DFB-Ester et DFB-Amide nos 
dépôts ADp ont un caractère majoritairement amorphe alors que le DFB-H semble présenter un 
caractère essentiellement cristallin. 
On remarquera également que dans les cas du DFB-H et du DFB-Ester les valeurs des maxima 
d’émission des films après recuit sont inférieures aux maxima d’émission des phases isolées dans le 
cadre de l’étude des poudres cristallines mécanofluorochromes, avec un écart de 16 nm  
(750 cm-1) (470 nm454 nm) pour le DFB-H et de 10 nm (402 cm-1) (504 nm494 nm) pour le DFB-
Ester. Cet effet qui a déjà été observé sur d’autres composés de cette famille, est attribué à un effet 
d’épaisseur1 et s’explique par un fort taux de réabsorption à l’état cristallin, ce qui ne permet pas de 
mettre en évidence cette luminescence décalée dans le bleu 11. Il est à noter que le recuit des 
échantillons de DFB-Ester est plutôt difficile ; comme si l’échantillon était composé d’une phase très 
stable et insensible au recuit. Un broyage de l’échantillon ADp facilite en général cette réaction de 
recuit thermique. Ce phénomène a déjà été observé dans le cas d’un autre composé 
mécanofluorochrome 12. 
Après contrainte mécanique appliquée à l’aide d’une spatule, un déplacement bathochrome 
de l’émission est mis en évidence dans toutes les occurrences (RpCMp) avec une faible variation des 
rendements quantiques de fluorescence avant et après broyage excepté dans le cas du DFB-Amide où 
une forte exaltation est mise en évidence (Figure 85) (Tableau 10). Etonnamment, dans le cas du DFB-
Ester, les rendements quantiques calculés sont largement inférieurs à ceux obtenus pour les poudres. 
Dans les cas des DFB-H et DFB-Ester ce déplacement est accompagné d’un élargissement des spectres 
de fluorescence. 
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Figure 85 : A. Spectres d’émission des films de DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide sur papier, après dépôt (ADp),  
recuit (Rp) et après application de contraintes mécaniques (CMp). B. Clichés des échantillons papier ADp(gauche), 
Rp (milieu) et après avoir utilisé les propriétés mécanofluorochromes pour écrire, à l’aide d’une spatule, 
PPSM/CNRS (droite) CMp.exc=365 nm 
Tableau 10 : Valeur des maxima d’émission après dépôt (ADp), après recuit (Rp) et après cisaillement 
(CMp) et des rendements quantiques de fluorescence Rp et CMp. exc = 390 nm.  
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II. Étude de la transition retour à température ambiante 
Pour vérifier la stabilité de nos échantillons après dépôt et après recuit, ainsi que pour suivre 
la réaction de retour, nous avons décidé de porter notre attention sur l’évolution de la longueur d’onde 
moyenne en émission définie par l’équation 17. Cela nous permet de prendre en compte à la fois 
l’évolution du λmax et également les changements d’allure du spectre qui n’impactent que faiblement 
le λmax, mais qui impactent significativement la fluorescence perçue. 
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On remarque dans tous les cas une bonne stabilité des échantillons ADp et Rp dans les 4 
heures suivant l’obtention des échantillons (Figure 86c, Figure 87c, Figure 88c). 
La phase CMp a été suivie par spectroscopie stationnaire, avec la mesure d’un spectre 
enregistré toutes les 5 minutes pendant 24h après cisaillement. Pour éviter toutes dégradations de 
l’échantillon un filtre ne laissant passer que 1% de l’intensité d’excitation du spectrofluorimètre a été 
utilisé. Nos trois dérivés démontrent trois comportements bien différenciés. 
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II.1 DFB-H 
Dans le cas du DFB-H l’état CMp n’est pas stable (Figure 86) et une rapide évolution est 
observée au cours des deux premières heures avec une longueur d’onde moyenne passant du jaune-
orangé (532 nm) au vert (521 nm) (Figure 86c). L’évolution de l’émission en fonction du retour 
thermique progresse ensuite plus lentement vers un état final atteint au bout de 6-7 heures. Le spectre 
d’émission final représente un état métastable à mi-chemin entre les états Rp et CMp (Figure 86a et b). 
Un recuit thermique est nécessaire pour obtenir une réaction de retour complète. L’évolution de la 
longueur d’onde moyenne d’émission a été ajustée par une somme de deux exponentielles discrètes 
avec deux constantes de temps isolées : une constante courte de 29 minutes et une constante longue 
de 5h08 minutes (Figure 86d). Le facteur pré-exponentiel associé au temps long est légèrement 
inférieur au facteur associé au temps court, avec des valeurs respectives de 8 et 11. Les deux processus 
participent dans l’ensemble de manière équivalente à la transition retour. 
 
 
Figure 86 : a. Spectres d’émission du DFB-H, après dépôt (ADp), après recuit (Rp), après application de contraintes 
mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi de la transition de retour spontanée par 
spectroscopie stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission (moy) de l’échantillon papier 
de DFB-H en fonction du temps. d. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission en fonction du temps 
après contraintes mécaniques (en jaune) et ajustement de la courbe obtenue par une équation bi-exponentielle 
(en noir). 
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II.2 DFB-Ester 
Dans le cas du DFB-Ester l’état CMp n’est pas stable non plus (Figure 87) avec une évolution 
cependant moins rapide que pour le DFB-H. L’évolution des spectres d’émission s’effectue 
majoritairement au cours des 3 premières heures, avec une longueur d’onde moyenne d’émission qui 
évolue de 547 nm à 532 nm ; l’état final est atteint au bout de 6-7 heures et le spectre d’émission 
associé est proche du spectre d’émission ADp. Le processus de retour est plus lent que dans le cas du 
DFB-H et a cette fois-ci pu être ajusté par une équation mono-exponentielle avec une durée de vie 
unique de 1h47min (Figure 87d). On peut voir, sur le graphe Figure 87b, une soudaine augmentation 
de l’intensité de fluorescence qui est très probablement liée à un léger déplacement de l’échantillon 
entre deux mesures. 
 
Figure 87 : a. Spectres d’émission du DFB-Ester, après dépôt (ADp), après recuit (Rp), après application de 
contraintes mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi de la transition de retour 
spontanée par spectroscopie stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission (moy) de DFB-
Ester sur échantillon papier en fonction du temps. d. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission en 
fonction du temps après contraintes mécaniques (en jaune) et ajustement de la courbe obtenue par une équation 
mono-exponentielle (en noir).  
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II.3 DFB-Amide 
Enfin, en étudiant le cas du DFB-Amide, nous avons mis en évidence un comportement 
quasiment bi-stable de notre système avec une évolution presque imperceptible au cours des 24 
heures ayant suivi l’application des contraintes mécaniques et une longueur d’onde moyenne autour 
de 570 nm (Figure 88). Ce composé présente un comportement assez singulier comparé aux deux 
autres dérivés étudiés en présentant trois états métastables bien différenciés ADp, Rp et CMp. 
 
 
Figure 88 : a. Spectres d’émission du DFB-Amide, après dépôt (ADp), après recuit (RTp), après application de 
contraintes mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi de la transition de retour par 
spectroscopie stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission (moy) de DFB-Amide sur 
échantillon papier en fonction du temps. 
 Nous avons pu souligner l’impact des substituants dans la cinétique de la réaction de 
mécanofluorochromisme inverse, avec différents comportements observés pour chacun de nos 
dérivés. Les DFB-H et DFB-Ester ne possèdent pas une phase amorphe stable contrairement au DFB-
Amide. Le DFB-H présente une transition de retour qui évolue de manière bi-exponentielle alors que 
la transition de retour du DFB-Ester évolue de manière mono-exponentielle. Ces cinétiques dépendent 
à la fois des substituants et des liaisons dans lesquelles ils peuvent être impliqués (liaisons hydrogènes 
ou de type  stacking). Dans l’article de F. Ito et al.7, l’importance des substituants sur la réaction de 
retour a été démontrée. Il a été mis en avant que la présence d’un groupement MeO favorisait le 
retour thermique vers un état cristallin. Néanmoins, dans notre étude, les deux composés présentant 
un groupement MeO sont ceux dont la cinétique de retour est lente  
(DFB-Ester) voire inexistante (DFB-Amide) sans stimuli thermiques. En revanche notre dérivé mono-
substitué par un groupement alkyle méthyle présente un processus de retour rapide à température 
ambiante, même si celui-ci n’est pas total. Toutefois, nos composés présentent des groupements 
carbonyles (ester ou amide) dont l’effet n’avait pas été étudié précédemment. Il semblerait donc que 
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si le groupement MeO favorise la réaction de retour, les groupements carbonyles jouent un rôle 
inverse qui devient prépondérant et contrôle le processus de retour. 
 Dans deux de ses articles datant de 20115 et 201613, Fraser étudie l’influence de la longueur de 
chaîne alkyl. Les auteurs avaient présenté la synthèse de ligands dicétone, substitué en para d’un des 
deux cycles phényle par un groupement alkoxy avec des chaînes alkyles comprenant entre un et dix-
huit atomes de carbones. Dans ces articles les auteurs avaient constaté que pour une longueur de 
chaîne ≥ 6 le retour n’était pas complet contrairement aux observations faites pour des chaînes plus 
courtes. Or le DFB-Ester, pourtant fonctionnalisé de deux chaînes alkyles courtes (méthyles) ne montre 
pas de transition de retour à l’état initial Rp et le DFB-Amide, fonctionnalisé d’une chaîne butyle (n=4) 
est totalement bi-stable. Cela vient appuyer l’hypothèse selon laquelle les groupements carbonyles 
viennent jouer un rôle particulier dans la stabilité de l’état amorphe. 
III. Analyse chimiométrique des cinétiques des transitions de retour. 
Cette étude a été réalisée au laboratoire avec l’aide du Dr Jean-Pierre PLACIAL. 
Les cinétiques de retour présentées sur papier ont été analysées mathématiquement par la 
technique MCR_ALS (en anglais Multivariate Curve Resolution_Alternating Least Square) à l’aide du 
logiciel Matlab et avec les outils MCR-ALS toolbox disponibles librement sur internet. 
 La méthode MCR-ALS est une méthode de résolution mathématique qui vise à décomposer un 
système complexe de données brutes en informations exploitables. Cette méthode requiert la 
présence d’un large jeu de données pour pouvoir être pertinente 14.  
Nous l’avons appliquée à chacune de cinétiques de retour (DFB-H, DBF-Ester et DFB-Amide) 
pour tenter de remonter à la composition de nos échantillons. Nous suivons donc l’évolution d’une 
propriété physique (la fluorescence) pour remonter spécifiquement aux espèces individuelles qui lui 
donnent naissance ainsi qu’à leurs évolutions au cours du recuit. Pour ce faire, les données brutes vont 
être mises sous la forme d’une matrice de données notée D qui va être décomposée en produit de 
deux contributions pures notées C et ST qui représentent respectivement les profils de concentrations 
et les spectres d’émission caractéristiques des espèces en présence. (Figure 89). 
 
Figure 89 : Décomposition en données brutes par la méthode MCR-ALS. Tirée de l’article De Juan et al15.  
Nos données brutes sont tout d’abord traitées par une décomposition en valeur singulière SVD 
(en l’anglais Single Value Decomposition) qui permet de déterminer le nombre d’espèces composant 
notre système puis par la méthode EFA (en anglais Evolving Factor Analysis) qui va donner un premier 
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jeu de données (C et ST). Il faut être prudent car il peut exister plusieurs jeux de matrices (C, ST) 
correspondant à un seul système de données D. C’est là qu’intervient l’analyse itérative ALS avec 
laquelle nous allons pouvoir appliquer des contraintes au système pour le faire converger vers une 
solution adaptée à notre système de départ. Les contraintes applicables sont la non-négativité, 
l’unimodalité (chaque spectre n’est constitué que d’une seule bande) et la fermeture (ex : la somme 
des trois espèces doit être inférieure ou égale à 1). 
 
 La matrice D décomposée est finalement donnée par l’équation 18 avec D la matrice de 
données brutes, C la matrice des concentrations, ST la matrice donnant les spectres d’émission associés 
à chaque espèce et E la matrice erreur contenant les résidus des données n’ayant pas pu être 
analysées. 
 𝐷 = 𝐶𝑆𝑇 + 𝐸 (18) 
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III.1 DFB-H 
L’analyse du DFB-H par SVD a donné un système composé de 3 espèces distinctes, avec la 
troisième représentant environ 1% du système. Les données de départ obtenues par analyse EFA ont 
été optimisées par ALS en imposant la contrainte de non négativité des spectres et concentrations. 
Aucune contrainte d’unimodalité ou de fermeture n’a été posée. 
Le retour cinétique est décomposé en trois espèces distinctes (Figure 90). On remarquera que 
notre analyse n’est pas parfaite, avec une pollution de l’espèce 1 dans l’espèce 3 et inversement mais 
ceci est un artefact mathématique de la méthode à ce stade de notre étude. L’application de la 
contrainte d’unimodalité permettrait peut-être de supprimer cet artéfact. Le fait que trois espèces 
soient nécessaires pour bien modéliser notre système sous-entend une certaine complexité de ce 
composé qui doit dépasser le simple équilibre entre un unique état cristallin et la phase amorphe que 
nous avons identifiée au chapitre 2. On remarque que l’espèce 1 participe très peu au système et 
évolue peu. Les espèces 2 et 3 semblent en équilibre avec apparition, après broyage, de l’espèce 3 qui, 
ensuite se convertit en l’espèce 2 (Figure 90B) au cours du temps. 
 
Figure 90 : A. Spectres théoriques tracés à partir des concentrations normalisées et B. Profils des concentrations 
normalisées telle que leur somme égale 1, des espèces mises en relief par l’étude MCR-ALS du DFB-H. C. Spectres 
d’émission expérimentaux obtenus après recuit (Rp), après application de contraintes mécaniques (CM) et dans 
les 24 heures suivant l’aplication de contraintes mécaniques (CM+ 24h).D. Profils de concentrations normalisées 
accompagnées de l’ajustement du profil de chaque espèce et des temps caractéristiques calculés. 
 Nous avons tenté d’ajuster chaque profil de concentration par une somme d’exponentielles 
discrètes pour pouvoir faire une comparaison avec les temps caractéristiques obtenus précédemment 
en étudiant l’évolution de la longueur d’onde moyenne au cours du recuit (Figure 90D). 
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 La concentration de l’espèce 3 a pu être ajustée par une somme de deux exponentielles avec 
deux temps de 33 minutes et 6 heures. Les constantes de temps obtenues précédemment sont de 29 
minutes et 5h08 minutes. Les valeurs retrouvées en étudiant le profil de concentration de l’espèce 3, 
qu’on identifie comme l’espèce apparaîssant directement après broyage, sont donc en accord avec 
celles déterminées expérimentalement. 
 Les concentrations des espèces 1 et 2 ont pu globalement être ajustées chacune par une 
exponentielle simple avec des constantes de temps de 26 minutes et 1h40 minutes respectivement. 
Le temps caractéristique déterminé dans le cas de l’espèce 1 rappelle fortement le temps de 33 
minutes mis en évidence dans le cas de l’espèce 3. Il est plus délicat de rapprocher la valeur de 1h40 
minutes, déterminée pour l’espèce 2, du temps long de 6 heures, mais la méthode est assez critiquable 
aux temps longs (biais expérimentaux). 
Nous avons aussi tenu à comparer les spectres de nos trois espèces avec les spectres mesurés 
après recuit thermique (Rv), après broyage (CM) et 24 heures après broyage (CM +24 h) (Figure 90C). 
Les espèces 1 et 2 combinées donnent une bonne estimation du spectre d’émission Rv, avec l’espèce 
1 apportant une contribution légèrement plus importante que l’espèce 2. Il est intéressant de 
constater que le maximum d’émission de l’espèce 2 et l’épaulement que l’on peut voir dans le spectre 
Rv, se situent presque à la même longueur d’onde : 482 nm et 479 nm respectivement. Le spectre CM 
recouvre, quant à lui, l’ensemble des spectres calculés. L’espèce 3 représente bien la contribution de 
la phase amorphe (Figure 90C). Ces résultats sont cohérents avec le fait que le broyage ne convertit 
qu’une partie de la poudre avec inévitablement des résidus de l’état initial. Le spectre CM + 24 heures 
recouvre bien l’espèce 2 mais est néanmoins légèrement plus large. 
 
 Cette étude suggère donc qu’il y a probablement deux états cristallins de départ représentés 
par les espèces 1 et 2, bien qu’une seule phase cristalline ait pu être isolée sous forme de poudre. 
Toutefois une bi-cristallinité du système serait plus en accord avec la complexité des déclins présentés 
au chapitre précédent. Le broyage favoriserait l’apparition de la phase amorphe avec un retour 
préférentiel vers l’espèce 2. 
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III.3 DFB-Ester 
L’analyse du DFB-Ester par SVD a donné un système constitué de 2 espèces principales 
distinctes. Les données de départ obtenues par analyse EFA ont été optimisées par ALS en imposant la 
contrainte de non négativité au niveau des spectres et concentrations. Aucune contrainte 
d’unimodalité ou de fermeture n’a été posée. 
Nous avons ici un système défini par deux espèces uniquement. L’espèce 2 est présente juste 
après broyage et disparaît progressivement au profit de l’espèce 1. Les concentrations des deux 
espèces évoluent symétriquement (Figure 91B). Une des espèces a son maximum d’émission 
largement décalé dans le « rouge » avec λmax=566 nm, l’autre a son maximum situé dans le « bleu » 
avec λmax=501 nm. 
 
Figure 91: A. Spectres théoriques tracés à partir des concentrations normalisées et B. Profil des concentrations 
normalisées telle que leur somme égale 1, des espèces mises en relief par l’étude MCR-ALS du DFB-Ester. C. 
Spectres d’émission expérimentaux obtenus après recuit (Rp), après application de contraintes mécaniques (CM) 
et dans les 24 heures suivant l’aplication de contraintes mécaniques (CM+ 24h).D. Profil de concentration 
normalisée de l’espèce 2 accompagnée de l’ajustement du profil du temps caractéristique calculé. 
 L’évolution de l’espèce 2 a été ajustée. On retrouve une évolution suivant une équation mono-
exponentielle avec un temps caractéristique τ = 1h40 min similaire à celui déterminé en suivant 
l’évolution de la longueur d’onde moyenne (1h50 min) (Figure 91D). Si on compare les deux espèces 
déterminées par la méthode MCR-ALS, il est intéressant de remarquer que le spectre de l’espèce 1 et 
le spectre après recuit Rp sont analogues, le spectre Rp étant cependant légèrement décalé vers le bleu 
avec un maximum à 494 nm contre 501 nm pour le spectre calculé (Figure 91C). Le spectre après 
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contraintes CMp est élargi mais contient toujours le spectre initial. On sait que lors du broyage, il est 
très difficile de convertir l’ensemble de l’état cristallin en état amorphe. On pourrait interpréter 
l’espèce 2 comme étant représentative de la phase amorphe CMp. Toutefois, il est probable que le 
spectre de l’espèce 2 obtenu par MCR-ALS représente une extrapolation exagérément décalée vers le 
rouge du spectre de l’état amorphe. Après recuit le spectre expérimental revient vers le spectre de 
l’espèce 1 déterminé par MCR-ALS.
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III.3 DFB-Amide 
L’analyse du DFB-Amide par SVD a donné un système constitué de 2 espèces principales 
distinctes (Figure 92A). Les données de départ obtenues par analyse EFA ont été optimisées par ALS 
en imposant la contrainte de non négativité au niveau des spectres et concentrations. Aucune 
contrainte d’unimodalité ou de fermeture n’a été posée. 
Nous avons un système défini par deux espèces présentes dès le départ et présentant une très 
faible évolution dans le temps (Figure 92B), ce qui est cohérent avec les conclusions faites 
précédemment. 
 
Figure 92 : A. Spectres théoriques tracés à partir des concentrations normalisées et B. Profil des concentrations 
normalisées telle que leur somme égale 1, des espèces mises en relief par l’étude MCR-ALS du DFB-Amide. C. 
Spectres d’émission expérimentaux obtenus après recuit (Rp), après application de contraintes mécaniques (CM) 
et dans les 24 heures suivant l’aplication de contraintes mécaniques (CM+ 24h). 
 Si on compare les spectres des deux espèces obtenues par la méthode MCR-ALS avec les 
spectres expérimentaux on remarque que le spectre de l’espèce 1 peut être associé au spectre obtenu 
après recuit Rp avec des allures et maxima analogues. Le spectre associé à l’espèce 2 peut, lui, être 
associé au spectre obtenu après application de contraintes mécanique CMp avec, encore une fois, 
extrapolation de notre état amorphe exagérée comparé à la réalité expérimentale (Figure 92C). Ainsi 
la méthode MCR-ALS soulignerait, dans cet exemple le caractère incomplet de la transition cristallin 
 amorphe réalisée manuellement. Néanmoins au vu de la faible variation du système les données 
mathématiques acquises doivent être considérées avec prudence et présentent une fiabilité discutable
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IV. Suivi de la réaction de retour sur lamelles de verre : une étude AFM couplée à la 
microscopie de fluorescence 
 Des dépôts ont été effectués en parallèle sur lamelles de verre pour pouvoir suivre cette 
réaction de retour par AFM et microscopie de fluorescence. Les échantillons sur lamelle de verre ont 
été obtenus dans des conditions identiques à celles des échantillons papier. Les lamelles de verre ont 
été nettoyées préalablement au dépôt (cf partie expérimentale). Tout comme les échantillons papier, 
les échantillons sur lamelle de verre après dépôt (ADv, Après Dépôt substrat Verre) s’avèrent stables 
dans le temps.  
 Comme nous l’avons mis en avant, l’exposition de nos échantillons (ADp) à différentes 
températures de recuit entraîne un changement plus ou moins significatif des spectres d’émission. 
C’est ce processus de recuit que nous allons suivre par AFM, microscopie de fluorescence et 
fluorescence stationnaire sur nos échantillons déposés sur lamelle de verre.  
 Le montage expérimental utilisé pour réaliser cette étude est présenté en Figure 93. L’AFM 
nous permet d’imager la surface de nos échantillons à chaque instant du recuit tout en suivant 
l’évolution de l’émission par microscopie de fluorescence et avec l’utilisation du spectrographe. Cela 
nous permet de réaliser une étude corrélant structure de surface et propriétés photophysiques. Le 
microscope a été utilisé en champ large, l’excitation se fait à l’aide d’un système d’illumination de 
diodes Lumencor spectra X, avec une longueur d’onde d’excitation de 405 nm. Un filtre dichroïque 
placé en émission élimine les risques de pollution de la fluorescence collectée par l’excitation. Notre 
montage permet l’imagerie de surface (AFM et camera EMCCD) ainsi que la mesure de spectres 
d’émission de zones précises de l’échantillon étudié grâce à un spectrographe. 
 
 
Figure 93 : Montage expérimental AFM couplé à la microscopie de fluorescence  
Au fur et à mesure du recuit l’évolution de l’état de surface et des propriétés photophysiques 
des échantillons a été étudiée pour pouvoir mettre en avant une corrélation entre structure et 
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émission des matériaux. Des spectres de fluorescence ont été enregistrés sur le microscope de 
fluorescence et sur le spectrofluorimètre fluorolog pour sonder localement et globalement l’impact du 
recuit sur l’émission. 
Les résultats complets de cette étude sont présentés Figure 94, avec un état ADv possédant un 
fond plutôt amorphe et un état recuit majoritairement Rv cristallin. On observe au cas par cas : 
 DFB-H : L’échantillon présente déjà un caractère fortement cristallin, comme supposé 
précédemment, de par le faible impact du recuit sur le spectre d’émission. Le spectre d’émission 
associé à l’état ADv présente un maximum à 454 nm avec une deuxième bande d’émission assez 
large centrée autour de 550 nm (Figure 94B). Cette bande disparaît progressivement au cours 
du recuit et est accompagnée d’une augmentation de la taille des cristaux observés. 
 DFB-Ester : L’échantillon présente un fond amorphe dans lequel on distingue quelques cristaux 
par AFM. Les cristaux sont petits et désorganisés à la surface de la lamelle de verre. Le maximum 
d’émission est centré à 512 nm. Au cours du recuit la morphologie des cristaux évolue et leur 
taille augmente (Figure 94A). Ces changements sont accompagnés d’une évolution 
hypsochrome graduelle de la fluorescence observée, jusqu’à un état final possédant un 
maximum d’émission à 490 nm (Figure 94B). On remarque que pour ce composé la température 
de recuit est de 20°C inférieure à celle nécessaire pour le même film sur papier. Des interactions 
particulières entre le papier et notre composé doivent avoir lieu et ajoutent une énergie 
supplémentaire à fournir pour forcer la transition thermique. 
 DFB-Amide : Pour ce composé très électrostatique, nous avons rencontré de nombreux soucis 
pour imager par AFM la surface du fait de nombreuses interactions entre cette dernière et la 
pointe AFM. On remarque, ADv, un grand nombre de nano-objets présents à la surface de 
l’échantillon dont la nature cristalline ou amorphe est difficile à déterminer (Figure 94A). Après 
5 minutes de recuit l’état de surface est profondément modifié. On distingue le caractère 
cristallin aussi bien par microscopie de fluorescence que par AFM. Le spectre d’émission est en 
parallèle largement modifié avec un brusque déplacement hypsochrome du maximum 
d’émission qui passe de 540 nm à 504 nm (Figure 94B). 
Par cette expérience nous avons pu corréler l’évolution de nos spectres d’émission avec le 
changement morphologique subi par nos échantillons au cours du recuit. Ce changement légèrement 
visible dans le cas du DFB-H est nettement appréciable dans les cas du DFB-Ester et du DFB-Amide. 
Nous avons donc une fois de plus la preuve que ce sont bien les interactions intermoléculaires et leurs 
variations qui entraînent, dans nos cas, les changements d’émission. Comme l’a montré l’analyse AFM, 
des résidus cristallins sont présents au sein de la phase amorphe majoritaire des échantillons ADv. Ces 
points de cristallisation peuvent être à l’origine de la capacité de nos composés à revenir à leur état 
cristallin. 
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Figure 94 : A Images des films minces de DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide par microscopie de fluorescence 
(gauche) et AFM (droite) après sublimation (ADv) et après recuit (Rv). B. Evolution des spectres de fluorescence en 
fonction du recuit. exc=405 nm. 
 Néanmoins, contrairement à ce que l’on pourrait croire, le recuit des échantillons ne se produit 
pas de manière uniforme sur l’ensemble du film mince. Ceci se voit plutôt bien dans le cas du DFB-
Ester (Figure 95). Nous avons sondé deux zones différentes à chaque étape du recuit, nous les avons 
imagées par AFM et nous avons mesuré à chaque fois le spectre d’émission à l’aide du spectrographe. 
Nos deux images AFM présentent quelques différences, les cristaux affichés en zone 1 sont plus petits, 
leur forme est moins bien définie et ils sont moins espacés que les cristaux visibles en zone 2 (Figure 
95A). Par ailleurs nous pouvons remarquer que selon la zone sondée la réponse en émission peut être 
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différente : après 18 minutes de recuit à 150°C en zone 1 nous avons une émission avec une longueur 
d’onde moyenne à 525 nm alors qu’en zone 2, pour le même temps de recuit la longueur d’onde 
moyenne est de 521 nm. Ceci est cohérent avec l’hypothèse d’un recuit moins avancé en zone 1 qu’en 
zone 2. 
 
Figure 95 : A. Images AFM de l’échantillon de DFB-Ester en deux zones différentes après 18 minutes de recuit à 
190°C. B. Evolution des spectres d’émission locaux (au niveau des zones 1 et 2) en fonction du temps de recuit. 
exc=390 nm.
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Partie 2 : Analyse spectroscopique des États limites 
I. Fluorescence résolue en temps 
Des mesures de fluorescence résolues en temps ont été réalisées sur les échantillons ADv et 
Rv. Pour obtenir une vue globale de notre système, pour chaque composé et pour chaque état (ADv, 
Rv) nous avons réalisé une série de mesures de déclins sur l’ensemble des spectres d’émission à raison 
d’une mesure tous les 20 nm. Nous allons nous pencher d’abord sur le cas du DFB-Ester, qui est 
l’exemple le plus simple à interpréter. Nous utiliserons les résultats ainsi obtenus pour expliciter le 
comportement de nos des deux autres dérivés : DFB-Amide et DFB-H 
 Nous ferons dans un premier temps l’étude détaillée des résultats obtenus pour les 
échantillons déposés sur lamelles de verre, puis nous les comparerons ensuite à ceux obtenus dans le 
cadre des poudres introduits au chapitre précédent. Une analyse rapide des dépôts papier sera réalisée 
dans le cas du DFB-Ester. 
I.1 DFB-Ester 
A. Substrat : Lamelles de verre 
En premier lieu le comportement de notre échantillon dit ADv a été considéré. Pour cela les 
déclins ont été mesurés à λexc = 390 nm et à λemi = 460 - 640 nm à raison d’une mesure tous les 20 nm 
(Figure 96). Sur l’ensemble des déclins présentés, l’apparition progressive d’un temps de montée est 
observée à mesure que la longueur d’onde d’émission se décale vers le rouge. 
 
Figure 96 : Déclins de fluorescence obtenus pour les films fins de DFB-Ester déposés sur lamelle de verre dans 
l’état ADv. A. Les déclins sont présentés en entier. B. Grossissement effectué sur les temps courts pour mettre en 
évidence les temps de montée présents aux longueurs d’onde d’émission élevées (à droite).exc=390 nm.
Tous les déclins ont été ajustés de manière globale par une somme d’exponentielles discrètes 
selon l’équation 16, introduite au Chapitre 2 et rappelée ci-dessous, avec n variant de 1 à 3, IF l’intensité 
de fluorescence, ai le facteur pré-exponentiel et i le temps de déclin associé au facteur ai.  
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Pour mieux mettre en avant la contribution de chaque temps de déclin à la fluorescence 
totale du système, nous nous sommes intéressés aux fractions d’intensité que nous avons normalisées 
par rapport au maximum d’émission à une longueur d’onde donnée (Equation 18).  
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Nous obtenons dans le cas du DFB-Ester ADv trois constantes de temps : 
 Une constante de temps longue (ADv) 12,29 ns (en orange) (a1, f1). Tout d’abord présente 
en proportions minimes aux courtes longueurs d’onde d’émission celle-ci augmente en 
parallèle de la valeur des longueurs d’onde (Figure 97A). L’étude des fractions d’intensité 
(Figure 97B) montre que cette constante de temps participe fortement à l’émission observée, 
avec une participation légèrement plus importante du côté rouge du spectre.
 Une constante de temps moyenne ADv) 7,06 ns (en vert) (a2, f2) qui est présente en fortes 
proportions et qui n’est pas affectée par la longueur d’onde d’émission étudiée (Figure 97A). 
Les fractions d’intensité associées à cette constante sont importantes, ce qui signifie qu’elle 
participe de manière essentielle à la fluorescence mesurée, avec cette fois une contribution 
plus importante dans la partie bleue du spectre.
 Une constante de temps courte ADv) 1,94 ns (en rouge) (a3, f3), présente en faibles 
proportions quelle que soit la longueur d’onde d’intérêt. Néanmoins, le facteur pré-
exponentiel qui lui est associé devient négatif pour emi>570 nm. Nous avons donc ici la mise 
en évidence du temps de montée que nous pouvions voir Figure 97B pour les grandes 
longueurs d’ondes. L’évolution de cette constante est symétrique par rapport à celle de la 
constante de temps  (Figure 97A)La fraction d’intensité associée montre que cette 
composante contribue peu à la fluorescence mesurée.
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Figure 97 : A. Représentation des facteurs pré-exponentiels B. et des fractions d’intensité en fonction de la 
longueur d’onde d’émission. Chaque couleur représente la contribution d’une constante de temps τ1 (ADv) = 
12,29 ns (a1, f1) en orange, τ2 (ADv) = 7,06 ns (a2, f2) en vert et τ3 (ADv) = 1,94 ns (a3, f3) en rouge. Le spectre 
d’émission associé est représenté pour aider à la compréhension. 
Nous avons donc mis en évidence la présence de deux phases émissives au sein de notre dépôt 
ADv : une première phase caractérisée par un déclin mono-exponentiel, possédant une constante de 
temps (ADv) 7,06 ns. Une seconde phase caractérisée par un déclin bi-exponentiel associée à deux 
constantes de temps(ADv) 12,29 ns et (ADv) 1,94 ns avec la présence d’un facteur pré-
exponentiel négatif pour la durée de vie courte. 
Les mêmes mesures ont été réalisées sur le film de DFB-Ester Rv. Les déclins mesurés 
présentent toujours un temps de montée aux grandes longueurs d’ondes mais celui-ci devient 
difficilement visible (Figure 98).  
 
Figure 98 Déclins de fluorescence obtenus pour les films fins de DFB-Ester déposés sur lamelle de verre dans l’état 
Rv. A. Les déclins sont présentés en entier à gauche. B Grossissement effectué sur les temps courts pour mettre 
en évidence les temps de montée présents aux longueurs d’onde élevées. exc=390 nm.
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Nos déclins ont été, cette fois encore, ajustés par une somme de trois exponentielles discrètes. 
On retrouve au niveau des constantes de temps des valeurs très proches de celles que nous avions 
déterminées pour l’état ADv avec cette fois (Rv) 12,29 ns = (ADv), (Rv) 7,43 ns et  
(Rv) 1,60 ns. Les valeurs de ces constantes de temps sont tout à fait comparables à celles 
déterminées pour l’état ADv. 
Toutefois, après recuit, les proportions des phases présentes au sein de notre film ont été 
drastiquement modifiées. On remarque, en regardant les facteurs pré-exponentiels, que les deux 
constantes de temps à 12,29 ns et 1,60-1,94 ns sont devenues pratiquement négligeables au profit de 
la constante de temps à 7,06-7,43 ns dont la proportion a largement augmenté. On retrouve ce résultat 
en étudiant les contributions respectives de chaque phase (Figure 99B) où désormais seule la 
constante de temps intermédiaire semble contribuer significativement à la fluorescence de notre 
échantillon.  
 
Figure 99 : A. Représentation des facteurs pré-exponentiels B. et des fractions d’intensité en fonction des 
longueurs d’onde pour l’échantillon Rv. Chaque couleur représente la contribution d’une constante de temps τ1 
(Rv) = 12.29ns (a1, f1) en orange, τ2 (Rv) = 7.43ns (a2, f2) en vert et τ3 (Rv) =1.60ns (a3, f3) en rouge. Le spectre 
d’émission associé est représenté pour aider à la compréhension. 
Dans le cas du DFB-Ester, les images par AFM et microscopie de fluorescence détaillées à la 
partie précédente avaient montré qu’avant recuit l’échantillon était composé d’un fond amorphe avec 
quelques cristaux présents dans le dépôt. Le recuit fait disparaître ce fond amorphe au profit de la 
croissance des cristaux initialement présents, ce qui est accompagné d’un déplacement hypsochrome 
de l’émission. Ici, trois constantes de temps sont présentes, dont deux qui disparaîssent pratiquement 
au cours du recuit.  
Ainsi nos films fins ADv et Rv sont constitués des deux mêmes phases, une phase cristalline et 
une phase amorphe :  
 La phase amorphe est caractérisée par deux constantes de temps  12,29 ns et  
 1,60-1,94 ns et se trouve majoritairement dans l’état ADv. La constante de temps courte 
présente un temps de montée, ce qui indique que des processus type excimère et/ou transfert 
d’énergie se produisent à l’état excité dans cette phase. Même si la formation d’excimères est 
l’hypothèse la plus fréquemment évoquée présente dans la littérature pour ce type de 
composés nous ne pouvons pour l’instant discriminer aucune des deux hypothèses.  
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 La phase cristalline est caractérisée par une unique constante de temps  7,06-7,43 ns. 
Cette phase cristalline devient prépondérante après recuit avec disparition presque totale de 
la phase amorphe. Le fait que cette phase soit caractérisée par une seule constante de temps 
peut s’interpréter de plusieurs manières. Soit il s’agit d’une émission de type monomère, soit 
les processus photophysiques ayant lieu à l’état excité sont trop rapides pour être mesurés 
avec notre montage expérimental. 
B. Substrat : poudre seule 
Les valeurs des constantes de temps déterminées sur film mince ont été comparées à celles 
mesurées sur les poudres (Tableau 11). L’étude des déclins sur poudre au chapitre 2 nous avait permis 
d’attribuer la constante de temps de 7,00 ns à la phase cristalline possédant une fluorescence verte 
(CVE). Cette phase serait donc également présente dans nos échantillons sur lamelle de verre et sa 
croissance serait favorisée par le recuit de la phase amorphe. Étonnamment les temps caractéristiques 
4,85-4,05 ns et 0,56-0,15 ns associés à la phase cristalline possédant une fluorescence jaune (CJE) ne 
sont nullement présents dans ces mêmes échantillons.  
De même, en poudre, on ne retrouve aucune trace de la phase amorphe que nous avons identifiée 
sur nos échantillons ADv et Rv. 
Tableau 11 : Constantes de temps de déclin et de temps de montée du DFB-Ester, en poudre CVE, CJE et sous 
forme de films déposés sur lamelles de verre ADv et Rv. 
 
Tous les déclins ont été enregistrés avec exc=390 nm. Les facteurs pré-exponentiels affichés ont été obtenus pour 
aemi=530 nm et bemi=540 nm. 
C. Substrat : papier 
Pour vérifier que la constante de temps long τ1=12,29 ns correspond bien à notre phase 
amorphe nous avons réalisé des mesures de fluorescence résolues en temps sur les échantillons 
papiers ADp, Rp et CMp.  
Par ailleurs, on se souvient que la réaction de recuit est beaucoup plus difficile à induire dans 
le cas des échantillons déposés sur papier plutôt que verre, avec des températures de recuit différentes 
(210°C pour le papier et 190°C). Ceci pourrait être dû, notamment, à une composition différente du 
dépôt. 
 Le papier sur lequel les échantillons sont déposés est légèrement fluorescent avec un 
maximum de fluorescence situé à 474 nm. La fluorescence du papier étant très faible comparée à celle 
de nos composés nous l’avons négligé jusqu’à présent. Toutefois, cette pollution peut jouer un rôle 
dans le cadre des études par spectroscopie résolue en temps et doit être prise en compte dans les 
interprétations. Les déclins ont été mesurés pour λexc = 390 nm et λemi = 530 nm pour les échantillons 
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ADp, Rp et CMp et pour λemi = 490 nm pour le papier. L’ensemble des constantes de temps obtenues 
après analyse sont affichés Tableau 12.  
 Dans chaque occurrence, les déclins ont été ajustés par une somme de trois exponentielles 
discrètes. La validité des valeurs trouvées ADp, Rp et CMp ainsi que l’interprétation des déclins s’est 
avérée particulièrement ardue du fait de la fluorescence résiduelle du papier. On peut regrouper les 
valeurs obtenues pour les dépôts ADp et Rp avec τ1 = 7,68-8,69 ns, τ2 = 2,85-5,02 ns et  
τ3 = 0,32-1,07 ns. Parmi les temps caractéristiques obtenus dans l’état CMp on retrouve une constante 
de temps longue τ = 17,70 ns. Les constantes de temps obtenues pour le papier seul sont proches de 
celles déterminées pour les dépôts ADp et Rp avec τ1 = 6,99 ns, τ2 = 2,08 ns et τ3 = 0,35 ns. 
Les déclins obtenus pour ADp et Rp suggèrent la présence des deux phases cristallines : CVE et 
CJE, avec la valeur à 7,68-8,69 ns associée à CVE et les constantes de temps autour de 2,84-5,02 ns et 
0,32-1,07 ns associée à CJE. Même si les analyses réalisées à partir des déclins sont assez médiocres 
elles permettent toutefois de confirmer que la constante de temps longue est bel et bien associée à la 
phase amorphe. 
Tableau 12 : Temps de déclin du DFB-Ester sous forme de films minces ADp, Rp et CMp déposés sur papier et du 
papier seul. 
 
Tous les déclins ont été enregistrés avec exc=390 nm. Les facteurs pré-exponentiels affichés ont été obtenus pour 
aemi=530 nm et bemi=490 nm.  
 Dans le cas du DFB-Ester nous avons donc pu identifier trois phases différentes : deux phases 
cristallines et une phase amorphe. Ces phases ont été caractérisées par spectroscopie résolue en 
temps de la façon suivante : 
 Une phase cristalline, CVE, caractérisée par une seule constante de temps, 7,06-7,43 ns, qui 
pourrait suggérer le caractère « monomère » de son émission ou bien la présence d’excimères 
préformés. 
 Une deuxième phase cristalline, CJE, caractérisée par deux constantes de temps 4,05-4,85 ns 
et 0,15-0,56 ns, la constante de temps courte se comportant en temps de déclin aux courtes 
longueurs d’onde d’émission et en temps de montée aux grandes longueurs d’onde 
d’émission. Cette phase cristalline présenterait des processus type excimères et/ou transfert 
d’énergie. 
 Une phase amorphe caractérisée par deux constantes de temps : une longue de 12,29 ns et 
une courte de 1,62-1,90 ns, avec là encore un comportement en temps déclin (respectivement 
en temps de montée) de la constante de temps courte du côté bleu (respectivement du côté 
Chapitre 3P2 :                                                                      Spectroscopie de fluorescence résolue en temps 
 
141 
 
rouge) du spectre d’émission. De même, des processus type excimères et/ou transfert 
d’énergie peuvent être invoqués. 
De plus la nature du substrat sur lequel les films minces sont déposés influe directement sur 
les phases (cristallines ou amorphe) qui les constituent (Figure 100). Des interactions substrat-
composé peuvent favoriser ou défavoriser l’apparition de certaines phases cristallines/amorphes. Pour 
aller plus loin nous avons également réalisé des dépôts sur Silicium et PMMA qui nous ont donné des 
résultats identiques à ceux obtenus pour les lamelles de verre (Figure 100A). Il y aurait donc des 
interactions spécifiques entre le DFB-Ester et le papier qui permettraient la croissance de cristaux de 
type CJE (Figure 100C). Cette constatation permet d’expliquer la difficulté de recuit des échantillons 
papier ADp ; les cristaux CJE ne peuvent pas mener aux cristaux CVE par simple recuit, il faut soit 
générer l’état amorphe pour permettre une recristallisation à 190°C en faveur de la phase cristalline 
CVE soit chauffer les cristaux jaunes au-dessus de leur stabilité thermique à 210°C. 
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Figure 100 : Représentation schématique des différentes morphologies du DFB-Ester, de leurs constantes de 
temps caractéristiques et des processus photophysiques en fonction des substrats : A films déposés sur lamelle 
de verre, B Poudres PJE et PVE et C. films déposés sur papier. AD : après dépôt, R : recuit et CM : après contraintes 
mécaniques. 
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 Ces conclusions nous ont permis de continuer notre étude spectroscopique avec le cas du DFB-
Amide.  
I.2 DFB-Amide 
A. Substrat : Lamelles de verre 
Nous avons suivi le même protocole que dans le cas précédent, avec la mesure d’un déclin tous 
les 20 nm en émission entre 460 nm et 740 nm pour l’échantillon ADv et entre 460 nm et 700 nm pour 
l’échantillon Rv. L’ensemble des résultats obtenus est présenté Figure 101. 
Tous les déclins ont été ajustés par une somme de quatre exponentielles discrètes. Concernons 
l’échantillon ADv nous avons :  
 Une constante de temps longue τ1 (ADv) = 10,89 ns (en orange) (a1, f1). Elle se trouve en faibles 
proportions pour les courtes longueurs d’onde et devient plus importante à partir de 500 nm 
(Figure 101A). Elle participe de façon importante à la fluorescence du dépôt avec une 
contribution majeure aux grandes longueurs d’onde. 
 Une constante de temps courte τ2 (ADv) = 1,56 ns (en rouge) (a2, f2), dont le facteur pré-
exponentiel devient négatif pour emi560 nm. Son facteur pré-exponentiel évolue de 
manière symétrique par rapport au facteur pré-exponentiel de la durée de vie τ1. 
 Une constante de temps moyenne τ3 (ADv) = 6,37 ns (en vert) (a3, f3), qui est celle qui contribue 
le plus à la fluorescence totale mesurée (Figure 101B). Son facteur pré-exponentiel augmente 
graduellement en parallèle de la longueur d’onde d’émission.  
 Une constante de temps très courte τ4 (ADv) = 0,20 ns (en bleu) (a4, f4), dont le facteur pré-
exponentiel devient également négatif pour emi560 nm (Figure 101A). 
Après recuit thermique quatre constantes de temps sont également identifiées :  
 Une constante de temps longue τ1 (Rv) = 15,34 ns (en orange) (a1, f1). Cette constante de temps 
peut être rapprochée de celle à 10,89 ns trouvée ADv. Elle serait donc caractéristique de l’état 
amorphe. On remarque que le recuit a eu un impact sur cette phase avec une contribution à 
la fluorescence totale moins importante (Figure 101C et D). Néanmoins on ne retrouve plus la 
durée de vie courte associée, comportant un temps de montée. A la place nous observons :  
 Une constante de temps courte τ2 (Rv) = 2,35 ns (en rouge) (a2, f2). Cette durée de vie se trouve 
en proportion constante quelle que soit la longueur d’onde d’émission (Figure 101C). En 
analysant l’évolution de la fraction d’intensité associée on s’aperçoit que cette durée de vie 
participe nettement à la fluorescence observée dans l’intervalle de longueur d’onde 
d’émission 440 nm – 550 nm, dans la partie bleue du spectre. 
 Une constante de temps intermédiaire τ3 (Rv) = 6,41 ns (en vert) (a3, f3) que l’on peut 
rapprocher de la constante de temps τ3 (ADv) = 6,38 ns. Son facteur pré-exponentiel augmente 
en parallèle au fur et à mesure que la longueur d’onde d’émission se décale dans la partie 
rouge du spectre. L’étude des fractions d’intensité montre que cette constante de temps 
participe activement à la fluorescence observée dans la partie rouge du spectre. 
 Une constante de temps très courte τ4(Rv) = 0,38 ns (en bleu) (a4, f4) que l’on peut associer à la 
constante de temps τ4 (ADv) = 0,20 ns. Elle se comporte tout d’abord en temps de déclin pour 
λemi ≤ 560 nm puis son facteur pré-exponentiel devient négatif, caractéristique d’un 
comportement en temps de montée. 
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Figure 101 . Représentation des facteurs pré-exponentiels ADv (A) et Rv (C) et des fractions d’intensité 
en fonction des longueurs d’onde ADv (B) et Rv(D). Chaque couleur représente la contribution d’une 
durée de vie τ1 = 15,34-10,00 ns (a1, f1) en orange, τ2 =2,35-1,56 ns (a2, f2) en rouge, τ3 = 6,37-6,41 ns 
(a3, f3) en vert et τ4 = 0,38-0,20 ns (a4, f4). Le spectre d’émission associé est représenté pour aider à la 
compréhension. 
Les deux constantes de temps les plus affectées par le recuit sont τ1 (ADv) = 15,34 ns et τ2 (ADv) 
= 1,56 ns, avec une forte diminution des deux contributions au cours du recuit au profit d’un nouveau 
temps caractéristique τ2 (Rv) = 2,35 ns. Les deux autres constantes de temps τ3 (ADv) = 6,37 ns et τ4 (ADv) 
= 0,20 ns évoluent de manière symétrique et semblent insensibles au recuit. On retrouve d’ailleurs des 
constantes de temps comparables après recuit τ3 (Rv) = 6,41 ns et τ4 (Rv) = 0,38 ns.  
Par comparaison avec le DFB-Ester, on retrouve deux constantes de temps fortement 
impactées par le recuit, qui disparaîssent en partie ou totalement au cours du recuit au profit d’une 
nouvelle phase cristalline caractérisée par l’apparition d’une nouvelle constante de temps. L’étude du 
DFB-Ester sur poudre et papier nous avait également permis de caractériser par deux constantes de 
temps, dont une très courte présentant un comportement en temps de montée, le polymorphe CJE 
qui s’était également montré insensible au recuit. Ce comportement rappelle fortement le 
comportement des deux temps caractéristiques τ3 =6,37-6,41 ns et τ4 =0,20-0,38 ns mesurés pour le 
DFB-Amide qui évoluent de manière symétrique et qui paraissent insensibles au recuit. 
 
Nous aurions donc ADv:  
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 Une phase amorphe caractérisée par deux temps de déclins (10,89-15,34 ns) et un 
temps court (1,56 ns) avec un comportement en temps de déclin pour λemi ≤ 560 nm 
et présentant un comportement en temps de montée aux plus grandes longueurs 
d’onde d’émission signalant la présence de processus type excimère ou transfert 
d’énergie. 
 Le polymorphe cristallin CJA également caractérisé par deux temps de déclins, un 
temps intermédiaire (6,38-6,41 ns) et un temps très court (0,20-0,38 ns). Le temps très 
court présente également un comportement en temps de montée pour λemi ≥ 560 nm 
avec encore une fois la présence d’excimères ou de transferts d’énergie. 
Et après recuit Rp :  
 Un résidu de la phase amorphe, mis en évidence par la présence du temps de déclin 
15,34 ns. 
 La phase cristalline CJA, insensible au recuit. 
 L’apparition du polymorphe cristallin CVA au court du recuit de la phase amorphe, 
caractérisé par une unique constante de temps de 2,56 ns. Le temps de montée 
caractéristique de la phase amorphe doit être mathématiquement « caché » dans 
cette valeur. 
Nous avons ainsi un système à 5 constantes de temps et non 4. Il est probable qu’il y ait dès le 
départ présence des deux phases cristallines, CVA et CJA, et de la phase amorphe. Notre logiciel nous 
propose pour ADv et Rv une solution à 4 exponentielles regroupant en un seul temps caractéristiques 
les temps courts de la phase amorphe et le temps associé à la phase cristalline CVA. Cette dernière est 
présente en quantité négligeable dans l’échantillon ADv comme on peut le constater Figure 101B avec 
une toute petite contribution positive visible aux courtes longueurs d’onde d’émission. 
Au contraire, après recuit, la phase CVA devient prépondérante par rapport à la phase 
amorphe et nous n’observons que son évolution en perdant la seconde composante de la phase 
amorphe. 
Les phases amorphe et CJA sont toutes deux caractérisées par deux constantes de temps 
courtes affichant des coefficients pré-exponentiels négatifs aux grandes longueurs d’onde d’émission 
indiquant la présence de processus type excimère et/ou transfert d’énergie. La phase CVA est 
caractérisée par un déclin mono-exponentiel, ce qui pourrait indiquer une émission de type monomère 
ou la présence de processus photophysiques à l’état excité trop rapides pour être détectés par notre 
montage. 
 
B. Substrat : Poudre seule 
 Ces résultats ont été comparés à ceux obtenus sur poudre au chapitre précédent (Tableau 13). 
Nous avions mis en évidence un système à 4 exponentielles avec une constante de temps longue 
20,10 ns, une constante de temps intermédiaire 7,45 ns et deux constantes de temps courtes 2,82 ns 
voire très courte 0,45 ns avec présence d’un facteur pré-exponentiel négatif associé à la constante de 
temps la plus courte. 
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Tableau 13 : Propriétés photophysiques du DFB-Amide, en poudre et sous forme de films déposés sur lamelles de 
verre ADv et Rv 
 
Tous les déclins ont été enregistrés avec exc=390 nm. Les facteurs pré-exponentiels affichés ont été 
obtenus pour aemi=520 nm. 
 Par comparaison avec les analyses précédentes, les résultats obtenus sur poudres rappellent 
fortement ceux mis en évidence pour le film mince Rv avec des durées de vie comparables. On 
retrouve :  
 Une constante de temps longue associée à l’état amorphe (20,10-15,34 ns).  
 Une constante de temps courte associée au polymorphe cristallin CVA (2,82 ns – 2,35 ns). La 
présence de cette constante et non du temps caractéristique court associé à l’état amorphe 
nous permet d’affirmer que la phase amorphe doit être très peu présente. 
  Deux constantes de temps caractéristiques du polymorphe cristallin CJA avec les temps de 
déclin 7,45 ns et 0,45 ns. Le temps court présentant, à nouveau, un comportement en temps 
de montée aux grandes longueurs d’onde. 
Nous avons donc une poudre bi-cristalline avec un léger fond amorphe (Figure 102B). 
 
Figure 102 : Représentation schématique des différentes morphologies du DFB-Amide, de leurs constantes de 
temps caractéristiques et des processus photophysiques en fonction des substrats : A films déposés sur lamelle 
de verre, B Composition de la poudre. AD : après dépôt, R : recuit. 
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I.3 DFB-H 
A. Substrat : Lamelles de verre 
 De la même façon que pour les autres composés, une série de mesures de déclins de 
fluorescence a été réalisée de 420 nm à 640 nm en émission à raison d’une mesure tous les 20 nm. Ils 
ont été ajustés avec une somme de quatre exponentielles. Les variations des facteurs pré-exponentiels 
et des fractions d’intensité sont présentées Figure 103.  
 On retrouve ici un comportement proche de celui du DFB-Amide (ADv) avec quatre temps de 
déclin qui semblent liés 2 à 2 (Figure 103A) et associés à deux phases différentes. On trouve ainsi :  
 Une constante de temps très longue τ1 (ADv) = 26,32 ns (en orange) (a1, f1) dont le facteur pré-
exponentiel augmente de façon significative en parallèle des longueurs d’onde d’émission. La 
courbe de la fraction d’intensité associée reproduit presque parfaitement la courbe de 
fluorescence mesurée ADv avec le même épaulement situé à 550 nm (Figure 103A et B) 
 Une constante de temps courte τ2 (ADv) = 1,81 ns (en rouge) (a2, f2) qui présente un facteur 
pré-exponentiel négatif pour emi540 nm (Figure 23A).  
 Une constante de temps intermédiaire τ3 (ADv) = 9,42 ns (en vert) (a3, f3) avec encore une fois 
un facteur pré-exponentiel qui augmente parallèlement à la valeur de la longueur d’onde 
d’émission (Figure 103A). L’évolution de la fraction d’intensité associée montre que cette 
phase participe à la fluorescence du côté bleu du spectre (Figure 103B). 
 Une deuxième constante de temps courte τ4 (ADv) = 0,26 ns (en bleu) (a4, f4) qui présente elle 
aussi un facteur pré-exponentiel négatif pour emi540 nm (Figure 103A). 
Après recuit thermique on retrouve des valeurs proches de celles déterminées ADv avec, 
comme dans le cas du DFB-Amide, un comportement radicalement différent de τ2 : 
 Une constante de temps longue τ1 (Rv) = 23,15 ns (en orange) (a1, f1) qui disparaît presque 
totalement au cours du recuit (Figure 103C et D). 
 Une constante de temps courte τ2 (Rv) = 2,60 ns (en rouge) (a2, f2). L’étude des fractions 
d’intensité démontre que cette durée de vie est majoritairement responsable de la 
fluorescence de notre système recuit (Figure 103D). 
 Une constante de temps intermédiaire τ3 (Rv) = 6,67 ns (en vert) (a3, f3) qui peut être associée 
à τ3 (ADv) = 9,42 ns (en vert) (a3, f3), et qui n’apparaît pas très affectée par le recuit. 
 Une deuxième constante de temps courte τ4 (Rv) = 0,64 ns (en bleu) (a4, f4) qui peut être 
associée à τ4 (ADv) = 0,26 ns (en bleu) (a4, f4), qui possède toujours un facteur pré-exponentiel 
négatif mais cette fois pour emi460 nm. 
Les deux durées de vie les plus affectées par le recuit sont τ1 (ADv) = 26,32 ns et τ2 (ADv) = 
1,81 ns, avec disparition de la première et net changement du comportement de la seconde. Par 
comparaison avec les DFB-Ester et DFB-Amide nous pouvons attribuer ces deux durées de vie à la 
phase amorphe initialement présente.  
Comme dans le cas du DFB-Amide, la valeur τ2 = 2.60-1.81 ns comprendrait à la fois la 
constante de temps associée au temps de montée de la phase amorphe ainsi que la constante de 
temps associée à une première phase cristalline, que l’on notera CBH, (phase Cristalline possédant une 
fluorescence Bleue_DFB-H) majoritaire après recuit quand nos films émettent une fluorescence bleue 
foncée. Les deux autres durées de vie τ3 = 9,42 – 6,67 ns et τ4 = 0,64-0,26 ns sont attribuables à une 
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seconde phase cristalline CBVH (phase Cristalline possédant une fluorescence Bleue/Verte_DFB-H) 
distinguable avant recuit, et possédant une légère contribution aux longueurs situées dans l’intervalle 
500 nm - 550 nm. 
Toutefois, contrairement aux cas des DFB-Ester et DFB-Amide où une des phases cristallines 
(CVE et CVA) présente une émission caractérisée par une unique constante de temps, il est probable, 
au regard de l’évolution de τ4 après recuit (Figure 103C), que nos deux phases cristallines soient 
associées chacune à deux constantes de temps dont une courte démontrant un comportement en 
temps de montée du côté rouge du spectre d’émission. Ces deux durées de vie courtes seraient 
similaires et confondues dans la valeur τ4 = 0,26-0,64 ns. Ces résultats mettant en avant la présence de 
deux phases cristallines sont en accord avec les données obtenues avec l’étude MCR-ALS. 
Il est néanmoins surprenant qu’une unique phase cristalline ait pu être isolée par synthèse 
sans qu’aucune trace de la seconde phase n’ait été détectée.  
Une étude de réalisée par Karasek et al. 16 pour un composé similaire ne possédant pas le 
substituant méthyle avance une autre explication. Les auteurs notent en particulier un changement de 
l’émission de ce composé en fonction de la taille des cristaux, plus les cristaux sont petits plus 
l’émission présente une évolution bathochrome évoluant du bleu vers le vert dans le cas de ce 
composé. Ce phénomène serait dû à une augmentation de la formation d’excimères dans les cristaux 
les plus petits. Plus la taille des cristaux augmente plus l’émission monomère est rétablie. En effet 
l’émission excimère serait principalement localisée aux extrémités des cristaux où la flexibilité 
moléculaire est plus importante. Suivant les arguments avancés par cet article nous aurions une 
fluorescence bleue/verte après dépôt due à la présence de la phase amorphe et aux microcristaux 
présents en surface. Le chauffage entraînerait une disparition de la phase amorphe au profit des 
cristaux dont la taille augmente. Cette augmentation en taille participerait à la restitution de la 
fluorescence monomère et donc au déplacement hypsochrome de l’émission mise en évidence. 
Toutefois, cette hypothèse n’est pas en accord avec les analyses réalisées sur les deux autres dérivés 
DFB-Ester et DFB-Amide. De plus les auteurs génèrent les microcristaux par léger broyage des macro-
cristaux. Le déplacement bathochrome qu’ils soulignent pourrait être dû simplement à une transition 
de l’état cristallin vers amorphe. Cette étude étant antérieure aux premiers travaux de Fraser et al.2, 
les auteurs ont tout simplement pu « raté » le comportement mécanofluorochrome de leur composé. 
De plus dans leur étude de 2010 le groupe de Fraser a montré que le dérivé DFB-avobenzone possède 
également deux polymorphes aux fluorescences bleues analogues.  
Nous avons donc décidé de favoriser l’hypothèse avançant la présence de deux polymorphes 
cristallins possédant des spectres de fluorescence relativement similaires.  
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Figure 103 : Représentation des facteurs pré-exponentiels ADv (A) et Rv (C) et des fractions d’intensité 
en fonction des longueurs d’onde ADv (B) et Rv(D). Chaque couleur représente la contribution d’une 
durée de vie τ1 = 26,32-23,15 ns (a1, f1) en orange, τ2 =2,60-1,81 ns (a2, f2) en rouge, τ3 = 9,42-6,67 ns 
(a3, f3) en vert et τ4 = 0,64-0,26 ns (a4, f4). Le spectre d’émission associé est représenté pour aider à la 
compréhension. 
B. Substrat : Poudre seule 
Comparons ces résultats à ceux obtenus par étude de la poudre de synthèse au chapitre 2, qui sont 
récapitulés Tableau 14. L’analyse des déclins sur poudre avait fait ressortir un système à 4 
exponentielles, comme dans le cas du DFB-Amide, avec encore une fois une constante de temps 
longue 15,56 ns, une constante de temps intermédiaires 6,33 ns et deux constantes de temps courtes 
2,91 ns voir très courte 0,88 ns avec présence d’un facteur pré-exponentiel négatif associé aux deux 
constantes de temps courtes. Ces constantes de temps ont pu être reliées à celle déterminées pour les 
échantillons ADv et Rv, de la façon suivante : 
 La constante de temps longue, 15,56 ns rappelle celle caractéristique de la phase amorphe. 
 Les constantes de temps de 6,33 ns et 0,88 ns peuvent être reliées à celles associées à la phase 
cristalline CBVH 
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 La constante de temps courte de 2,91 ns peut être corrélée à celle associés à la seconde phase 
cristalline CBH 
Tableau 14 : Propriétés photophysiques du DFB-Amide, en poudre et sous forme de films déposés sur lamelles de 
verre ADv et Rv 
 
Tous les déclins ont été enregistrés avec exc=390 nm. Les facteurs pré-exponentiel affichés ont été 
obtenus pour aemi=520 nm. 
On retrouve en poudre un comportement similaire à celui observé sur film Rv comme dans le 
cas du DFB-Amide, avec la présence des deux phases cristallines et d’une trace de fond amorphe. 
 Pour conclure, dans le cas du DFB-H sous forme film ADv nous avons identifié deux phases 
cristallines toutes deux caractérisées par deux constantes de temps dont une (CBH : 2,6 ns-0,6 ns, 
CVBH : 9,4-6,4 ns-0,6-0,3 ns) courte présentant un comportement en temps de montée aux grandes 
longueurs d’onde d’émission ce qui peut se traduire par la présence d’excimères et/ou transferts 
d’énergie. La phase amorphe est aussi présente et caractérisée par deux autres constantes de temps : 
une très longue de 23,15-26,32 ns et une plus courte 1,81 ns qui présente également un temps de 
montée dans les grandes longueurs d’onde et qui traduit également la possibilité d’excimères et/ou 
transfert d’énergie (Figure 104A). 
Après recuit, la phase amorphe disparaît presque entièrement au profit d’une des deux phases 
cristallines. Sous forme de poudre, on trouve un système très proche de celui observé sur notre 
échantillon recuit Rv (Figure 104B). 
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Figure 104 : Représentation schématique des différentes morphologies du DFB-H, de leurs constantes de temps 
caractéristiques et des processus photophysiques en fonction des substrats : A films déposés sur lamelle de verre, 
B Composition de la poudre. AD : après dépôt, R : recuit. 
Pour les trois composés DFB-Ester, DFB-Amide et DFB-H les études par fluorescence résolue 
en temps ont appuyé le caractère polycristallin de nos composés et ont permis de distinguer chacune 
des phases cristallines. Nous avons également pu caractériser la phase amorphe de nos composés dans 
chaque cas. Nous avons systématiquement identifié la présence de temps de montée, qui, toutefois, 
ne permet pas de faire la distinction entre excimères et transfert d’énergie. Pour tenter de départager 
ces processus nous avons réalisé des mesures d’anisotropie de fluorescence
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II. Mesure d’anisotropie. 
II.1 Introduction 
Pour mesurer l’anisotropie d’un échantillon celui-ci doit être excité par une lumière polarisée.  
La lumière est une onde électromagnétique qui est caractérisée par un champ électrique E  
et un champ magnétique B  perpendiculaires entre eux ainsi qu’à la direction de propagation de 
l’onde. La lumière que nous percevons communément est constituée d’ondes électromagnétiques 
dont les champs sont orientés aléatoirement, ainsi nous avons donc globalement un système dit 
incohérent ou isotrope.  
Pour les mesures d’anisotropie nous utilisons en excitation une source de lumière polarisée 
linéairement. Pour un milieu homogène où tous les fluorophores sont orientés aléatoirement la 
probabilité qu’un de ces fluorophores soit excité est proportionnelle au carré du produit scalaire
cos EMEM  avec M  le moment de transition dipolaire du fluorophore, E  le champ 
électrique de la lumière et  l’angle formé entre ces deux vecteurs. Ainsi les fluorophores possédant 
un moment de transition colinéaire au champ électrique E  seront préférentiellement excités. Les 
fluorophores restants ont une probabilité en cos2 d’être excités. La sélection des fluorophores en 
excitation étant anisotrope l’émission est censée être anisotrope également en supposant qu’aucun 
phénomène ne vient altérer l’orientation de nos moments de transition avant émission. L’anisotropie 
mesurée expérimentalement, r, est déterminée par l’équation 19, avec //I et I les composantes de 
l’intensité lumineuse émise qui sont orientées, respectivement, parallèlement et perpendiculairement 
au champ électrique de la lumière incidente. 
 





II
II
r
2//
//  (19) 
 
 Dans un système idéal correspondant à un milieu dilué, parfaitement figé et dans lequel le 
moment de transition en absorption du fluorophore étudié est colinéaire au moment de transition en 
émission alors une anisotropie 𝑟0 appelée anisotropie fondamentale peut prendre la valeur maximale 
de 0,40. Expérimentalement une anisotropie limite 𝑟𝑙 peut être mesuré par spectroscopie stationnaire 
en solution diluée à froid (par exemple par dilution d’un fluorophore d’intérêt dans un solvant que l’on 
vient figer par descente en température). Cette anisotropie limite 𝑟𝑙 prend usuellement des valeurs 
incluses dans l’intervalle 0,32-0,39. Cette différence entre anisotropie fondamentale et anisotropie 
limite peut s’expliquer par des défauts instrumentaux (mauvais alignement des polariseurs), des 
défauts liés à la matrice dans laquelle est inclus le fluorophore comme des effets de diffusion de la 
lumière ou un mauvais emprisonnement du fluorophore, des effets intermoléculaires comme des 
transferts d’énergie ou encore des effets dus au fluorophore même, comme une différence 
d’orientation entre les moments de transition en absorption et en émission. 
 
 Dans le cadre de nos systèmes, films fins et poudres, des mécanismes type formation 
d’excimères et/ou transfert d’énergie se produisent. Selon le type de mécanismes, l’impact attendu 
sur l’anisotropie n’est pas le même. 
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Si ce sont des processus type excimères, la variation de l’anisotropie repose principalement sur la 
différence d’orientation des moments de transition « monomère » vs « excimères » ce qui dépend du 
fluorophore considéré.  
 
Si ce sont des processus type transfert d’énergie il existe deux cas de figure :  
1. Cas d’un homo-transfert d’énergie : dans ce système les espèces donneur et accepteur sont 
identiques (D = A) le transfert peut s’effectuer dans les deux sens : D  A et  
A  D. Si le transfert s’effectue uniquement entre deux fluorophores la probabilité que le 
fluorophore initialement excité émette est de 0,5. Ce type de transfert entraîne une 
diminution progressive de l’anisotropie mesurée 𝑟, à mesure que le transfert s’étend sur un 
plus grand nombre de fluorophores. Dans un article publié en 1995 par Runnels et al17 les 
auteurs proposent une équation permettant d’estimer l’évolution de l’anisotropie en fonction 
du nombre de fluorophores impliqués dans le transfert. Par exemple, pour une anisotropie 
limite égale à 0,35 dans un système impliquant un transfert d’énergie entre deux fluorophores 
la valeur 𝑟 mesurée doit être environ égale à 0,175 (avec un rapport 𝑟/𝑟𝑙  =0,5) cette valeur 
diminue jusqu’à 𝑟 = 0,09 pour un transfert impliquant quatre fluorophores. Une autre 
méthode permet d’approximer plus facilement l’anisotropie mesurée r en fonction du nombre 
de chromophores impliqués dans la délocalisation d’énergie  18:  
𝑟 =  
𝑟𝑙
𝑛
 
Avec 𝑟 l’anisotropie du système étudié, 𝑟𝑙 l’anisotropie limite et n le nombre de fluorophores 
impliqués dans la délocalisation excitonique. 
Si on se reporte à l’exemple précédent on retrouve les mêmes valeurs :  
Pour 𝑟𝑙 = 0,35 et n = 2, r = 0,175 
Pour 𝑟𝑙 = 0,35 et n = 4 r = 0,0875 
 
2. Cas d’un hétéro-transfert d’énergie : le transfert s’effectue entre deux fluorophores de nature 
différentes ou ce donneur et cet accepteur peuvent être constitués du même type de fluorophore 
formant deux types d’agrégats différents. De par leur différence de nature le transfert ne peut se faire 
que dans un seul sens D  A. Ceci entraîne une baisse drastique de l’anisotropie, dont la valeur 
descend à 4% de sa valeur initiale après un seul saut18. 
II.2 Etude de l’anisotropie limite 𝒓𝒍 
Nous avons tout d’abord réalisé des mesures d’anisotropie en solution très diluée dans le 
propylène glycol à basse température (-55°C) pour déterminer la valeur d’anisotropie limite 𝑟𝑙  propre 
à nos composés. Au cours de la descente en température nous avons mesuré un spectre de 
fluorescence de chacun de nos dérivés tous les 10 degrés pour étudier l’effet de la température sur 
l’émission (Figure 105). 
Dans tous les cas, nous observons une exaltation de l’émission au fur et à mesure de la 
descente en température, par diminution des voies de désexcitation par processus non radiatifs 
(relaxation vibrationnelle). Pour les composés DFB-Ester et DFB-Amide nous remarquons un 
déplacement hypsochrome de l’émission au fur et à mesure de la diminution en température. En effet 
à basse température le solvant n’est plus capable de se réorienter pour stabiliser l’état excité avant 
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l’émission. Le DFB-H n’étant pas sensible à la nature du solvant comme démontré au chapitre 1, son 
maximum d’émission n’est pas affecté par cette diminution de la température. 
 
Figure 105 : Evolution de l’émission des composés DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide en fonction de la température. 
A. Spectres d’émission mesurés B. Spectres d’émission normalisés 
 
Pour chaque composé la même valeur de 𝑟𝑙  a été déterminée au maximum d’émission et on 
retrouve à chaque fois la valeur de 0,365. Nous avons donc une anisotropie limite élevée.  
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II.3 Etude de l’anisotropie des films minces  
La difficulté rencontrée dans le cadre des mesures est qu’aucun des films élaborés ne possède 
qu’une seule et unique phase cristalline ou amorphe. Nous avons au minimum deux phases en 
présence, en proportions variables.  
 Pour chaque composé DFB-Ester, DFB-Amide et DFB-H et pour chaque état ADv et Rv nous 
avons réalisé une série de trois mesures en anisotropie : une mesure aux maxima d’émission et deux 
mesures respectivement aux extrémités bleues et rouges des spectres d’émission. Pour chaque 
longueur d’onde d’émission sondée en anisotropie le spectre d’excitation correspondant a été 
enregistré.  
 Quel que soit le composé examiné, DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide, nous remarquons que 
pour un état donné (ADv) ou (Rv) les spectres d’excitation ne sont pas affectés par la longueur d’onde 
d’émission choisie (Figure 106). De plus le recuit n’a également que très peu d’impact sur ces mêmes 
spectres. Il existe toutefois une légère différence dans le cas du DFB-Ester avec une diminution de la 
contribution de la bande à 360 nm.  
Cette non dépendance des spectres d’excitation en fonction de la longueur d’onde d’émission 
et de l’état ADv ou Rv signifie que, pour un composé donné, nous excitons toujours la même espèce : 
ceci est cohérent avec l’hypothèse d’une formation d’excimères ou d’homo-transfert d’énergie. On  
peut globalement pas exclure la possibilité d’hétéro-transfert d’énergie car cela impliquerait une 
modification nette des spectres d’excitations en fonction de l’espèce excitée (donneur ou accepteur).  
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Figure 106 : Spectres d’excitation à trois longueurs d’onde d’émission, au maximum (en jaune), dans le bleu (en 
vert) et dans le rouge (en rouge) et d’émission (en pointillés) des films minces déposés sur lamelle de verre ADv 
et Rv des dérivés A. DFB-H, B. DFB-Ester et C. DFB-Amide  
L’étude des résultats d’anisotropie montre un ensemble de valeurs assez faibles (Figure 107, 
Tableau 15), sans réel impact de la longueur d’onde sondée. Dans les cas du DFB-Ester et du DFB-
Amide le recuit a un léger impact sur les spectres mesurés montrant une augmentation des valeurs 
d’anisotropie qui passent de 0,060 à 0,083 pour le DFB-Ester et de 0,013 à 0,057 dans le cas du DFB-
Amide. Cette augmentation est accompagnée d’un mince changement de l’allure des spectres 
notamment aux grandes longueurs d’onde d’excitation. Au contraire le recuit ne semble pas avoir 
d’influence sur les spectres d’anisotropie mesurés pour le DFB-H et les valeurs mesurées avant et après 
recuit sont comparables (0,035  0,025). 
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Figure 107 : Mesures d’anisotropie réalisées sur films minces (ADv) (à gauche) et (Rv) (à droite) des dérivés A. DFB-
H, B. DFB-Ester et C. DFB-Amide, aux maxima d’émission (en jaune), dans la partie bleu du spectre (en vert) et 
dans la partie rouge du spectre (en rouge).  
Tableau 15 : Valeur moyenne de l’anisotropie sur l’ensemble des mesures réalisées sur les films minces (ADv) et 
(Rv) 
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 Pour tous les composés, les mesures des spectres d’excitation nous permettent d’exclure 
l’existence d’hétéro-transfert d’énergie. L’existence d’excimères et d’homo-transferts d’énergie est 
revanche tout-à-fait plausible. 
Les mesures d’anisotropie obtenues, pour chaque composé, donnent des valeurs relativement 
faibles et l’existence d’excimère ne permet pas seule de rendre compte d’une telle diminution par 
rapport aux valeurs d’anisotropie limite mesurées en solution (0,365) ce qui tend à confirmer la 
présence d’homo-transfert d’énergie aussi bien dans les états ADv que Rv sans qu’ils puissent pour 
autant être quantifiés. 
Toutefois, comme évoqué dans le chapitre bibliographique, la seule présence d’homo-
transfert d’énergie ne permet pas d’expliquer les temps de montée mesurés par spectroscopie résolue 
en temps. Ainsi, nous pouvons conclure que pour tous nos composés, que ce soit à l’état cristallin ou 
à l’état amorphe, nous avons présence d’homo-transferts d’énergie et d’excimères. Le fait que les 
temps de montée mesurés à l’état cristallin soient plus courts que pour l’état amorphe peut indiquer 
un caractère préformé de ces excimères contrairement à l’état amorphe où le désordre engendré exige 
une plus grande réorientation des molécules à l’état excité pour permettre la formation d’excimères. 
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III. Approche théorique 
Une approche théorique a aussi été réalisée pour expliciter le mécanisme et les phénomènes 
moléculaires qui se produisent lors du passage de l’état cristallin vers l’état amorphe. Cette approche 
théorique a été réalisée en collaboration avec l’équipe du Dr Ilaria Ciofini, en particulier avec le 
doctorant Liam Wilbraham de Chimie ParisTech. Tous les calculs ont été réalisés par cette équipe, nous  
présentons ici rapidement les méthodes employées et les principaux résultats obtenus. 
 Ils ont tout d’abord commencé par modéliser les émissions des états cristallins et amorphes 
pour chaque polymorphe. 
 Pour les états cristallins, la modélisation de l’émission a été calculée par l’approximation des 
potentiels électrostatiques des états fondamentaux et excités par la méthode SC-Ewald publiée 
récemment19. Une partie de la structure cristalline est ensuite immergée dans ce potentiel pour 
remonter à l’émission expérimentale. Sachant que beaucoup d’hypothèses avancent une émission due 
à des excimères, une structure comprenant à la fois des monomères et des dimères a été modélisée 
pour comparer leur participation à la fluorescence totale du système. 
 L’état amorphe a tout d’abord été généré par dynamique moléculaire avec une configuration 
totalement aléatoire des molécules le constituant. Dans cette répartition ils repèrent les « pseudo-
dimères » (c’est-à-dire des molécules dans deux plans « presque » parallèle). Ils regardent ensuite la 
distance entre les deux molécules formant ces « pseudo-dimères » et montrent que la distance la plus 
probable entre les molécules d’un « pseudo-dimère » correspond à la distance inter-moléculaire 
trouvée dans un polymorphe cristallin. L’état amorphe est donc constitué de zones ordonnées 
gouvernées par des interactions inter-moléculaires qui rappellent les états cristallins. Compte tenu de 
ce résultat, ils repartent de la modélisation quantique du cristal et y introduisent des défauts. 
L’émission globale de l’état amorphe est calculée comme l’émission de ces défauts pondérée par leur 
probabilité de présence, qui est donnée par la dynamique moléculaire. 
 Tous les calculs ont été réalisés à partir des données cristallographiques obtenues 
expérimentalement excepté pour le polymorphe CVA du DFB-Amide qui a été généré de manière 
théorique en se basant sur les autres résultats expérimentaux. Seul le polymorphe du DFB-H dont la 
structure a été résolue a été pris en compte. Leur approche a permis d’obtenir une très bonne 
modélisation des propriétés d’émission de chacune des phases cristallines et de la phase amorphe 
dans le cas de nos trois composés (Figure 108). Les spectres théoriques obtenus en solution dans le 
THF sont aussi représentés. 
 DFB-H : deux spectres théoriques sont obtenus et sont respectivement associés à l’état 
cristallin dont la structure cristalline a été isolée ainsi qu’à l’état amorphe CM. Seule une des 
deux phases cristallines est donc utilisée pour calculer la fluorescence théorique de l’état 
cristallin. Toutefois, à la vue des spectres de fluorescence relativement proches associés aux 
deux phases cristallines il est raisonnable de penser que l’utilisation d’une seule de ces phases 
permet une bonne reproduction des spectres expérimentaux. Le spectre théorique associé à 
l’état cristallin est assez fin et son maximum est décalé aux courtes longueurs d’onde comparé 
à celui du spectre généré pour la phase amorphe. Le spectre associé à la phase amorphe est 
large et possède un épaulement situé à la même longueur d’onde que le maximum d’émission 
de la phase cristalline.  
 DFB-Ester : trois spectres théoriques sont calculés. Trois émissions distinctes sont obtenues en 
fonction des trois phases avec le spectre de la phase CVE situé à gauche en vert, le spectre de 
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la phase CJE situé à droite en jaune et le spectre de la phase amorphe au centre, plus large et 
recouvrant les deux autres avec un maximum d’émission intermédiaire situés entre ceux deux 
autres phases.  
 DFB-Amide : trois spectres théoriques sont présentés. Le spectre associé au polymorphe 
cristallin CVA est décalé dans les courtes longueurs d’onde comparé au deux autres spectres 
associés à la phase cristallin CJA ainsi qu’à la phase amorphe. Ces derniers possèdent des 
maxima d’émission proche et se recouvrent en grande partie avec un léger décalage 
bathochrome du spectre associé à la phase amorphe qui est également élargie comparé à ceux 
des phases cristallines. 
 Dans l’ensemble les calculs théoriques donnent une excellente approximation des données 
observées expérimentalement et permettent de prédire le caractère mécanofluorochrome de nos 
dérivés en modélisant de manière fidèle l’état amorphe. Les maxima des spectres d’émission 
théoriques sont significativement sous-estimés, ce qui est dû à la fonctionnelle utilisée lors des 
calculs qui mésestime le caractère à transfert de charge de nos dérivés. Toutefois, l’écart 
expérimental observé entre phase solide et molécules en solution (∆𝜆𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛→𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒
𝑒𝑥𝑝
) est bien 
modélisé, telle que  la différence entre ∆𝜆𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛→𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒
𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
 𝑒𝑡  ∆𝜆𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛→𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒
𝑒𝑥𝑝
 reste faible et est 
comprise entre 7 nm (37 cm)-1 et 15 nm (55 cm-1 ). Ceci montre une bonne cohérence des calculs 
dans l’approximation de la phase solide. 
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Figure 108 : Comparaison entre spectres d’émission expérimentaux A et théoriques B des composés DFB-H, DFB-
Ester et DFB-Amide à l’état solide (trait pleins) et en solution (pointillés). 
 Les calculs ont permis de mettre en évidence quelques points importants :  
1. Des phases ordonnées se trouvent dans la phase amorphe. Les distances intermoléculaires 
mesurées au sein de ces phases ordonnées sont proches de celles mesurées en phase 
cristallines. 
2. L’état amorphe peut être engendré par simple glissement de molécules comprises au sein de 
dimères contenus dans les phases cristallines associées.  
3 Tous les spectres d’émission ont été obtenus en ne prenant en compte que de l’émission issue 
des dimères, même si ce sont les espèces monomères qui ont été initialement excitées. Dans 
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le cas des cristaux ces dimères se forment à l’état excité, alors que dans la phase amorphe il 
existe aussi une probabilité qu’ils existent et aient une force d’oscillateur non nulle à l’état 
fondamental. 
Ces constatations nous permettent d’en déduire que : 
1. Cet ordre local en phase amorphe peut expliquer la capacité de nos matériaux à revenir vers 
un état cristallin, spontanément ou non. Une constatation similaire a été faite 
expérimentalement après l’étude de différentes phases cristallines d’un composé analogue 
par Krishna et al20. 
2. Si le changement de fluorescence se produit lorsqu’une partie des molécules est translatée 
par rapport aux autres cela peut expliquer qu’une force de type cisaillement doit être 
appliquée pour observer un effet mécanofluorochrome pour ce type de composé.  
3. Si pour chacun des composés et chacune des phases (cristallines et amorphes) l’émission 
observée est forcément issue de dimères cela valide notre hypothèse selon laquelle des 
excimères se formeraient et seraient responsables des temps de montée mis en évidence au 
cours de nos études par spectroscopie de fluorescence résolue en temps. 
Les phases cristallines CBH, CVE et CVA ont toutes été caractérisées par une unique constante 
de temps et sans mise en relief d’un comportement en temps de montée nous faisant penser à une 
émission de type monomère. Pourtant les résultats théoriques du Dr Ciofini et al. nous suggèrent que 
l’émission provient d’une espèce dimérique formée à l’état excité. Ainsi il y aurait en phase cristalline 
ordonnée des excimères préformés à l’état fondamental et dont l’apparition après excitation est si 
rapide qu’un temps de montée n’a pu être observé à nos échelles de temps. L’apparition rapide de ces 
excimères peut également être liée à des transferts d’énergies moins efficaces, moins délocalisés et 
donc expliquer l’observation d’une anisotropie plus élevée. 
 Les phases cristallines CBVH, CJE et CJA ont été caractérisées par deux constantes de temps 
dont une comprise entre 0,15 ns et 0,90 ns possédant un comportement en temps de montée pour les 
grandes longueurs d’onde d’émission. Nous avons donc cette fois formation d’excimères sur des temps 
plus longs, permettant une migration excitonique plus efficace et donc une diminution plus marquée 
de l’anisotropie la faisant tendre vers 0.  
Les phases amorphes ont, elles aussi, été caractérisées par deux constantes de temps ; une 
très longue entre 10 ns et 27 ns et une courte entre 1,25 ns et 1,98 ns selon les cas. Cette durée de vie 
courte présente de même un comportement en temps de montée. Ces phases amorphes ont aussi été 
marquées par une anisotropie très faible. Ainsi en phase amorphe la formation d’excimères se fait sur 
des temps très longs avec la possibilité de transferts d’énergie efficaces, largement délocalisés. Les 
calculs théoriques suggèrent la possibilité d’hétéro-transferts d’énergie de l’espèce monomère vers 
des espèces dimériques présentes à l’état fondamental. 
 
 Cette étude théorique a permis de mettre en lumière une partie des phénomènes se 
produisant dans les cristaux au cours de l’application des contraintes mécaniques avec une sensibilité 
particulière de nos composés au cisaillement, ce qui reste à mettre en évidence expérimentalement. 
Nous avons aussi pu mieux comprendre l’origine du phénomène de retour. Enfin les calculs ont mis en 
évidence la présence indispensable d’excimères à l’état excité pour obtenir une reproduction fidèle de 
la fluorescence observée. 
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 Nous avons donc, à l’état excité, des systèmes très complexes avec un mélange d’excimères et 
d’homo-transferts d’énergie toutes phases confondues. Ces homo-transferts d’énergie semblent plus 
ou moins efficaces selon les phases et la facilité de formation des excimères. De même, en phase 
amorphe on ne peut pas exclure la possibilité d’hétéro-transferts d’énergie. Les analyses théoriques 
et expérimentales s’accordent donc parfaitement et sont essentielles pour obtenir une vision globale 
du système. 
 
 Nous avons voulu aller plus loin et approfondir la constatation théorique selon laquelle nos 
composés seraient fondamentalement sensibles au cisaillement. Nous avons aussi voulu quantifier de 
manière précise quelle force minimale serait nécessaire pour obtenir le changement d’émission.
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IV. Vers une quantification du mécanofluorochromisme 
 Malgré les nombreuses publications parues ces dernières années il reste un grand besoin de 
quantifier le mécanofluorochromisme à l’échelle macromoléculaire sur poudre et films fins. Dans un 
article, Fraser et al.5 présentent une étude de la réponse mécanofluorochrome en fonction de la 
longueur de chaine alkoxy du substituant et ils affirment : « Longer alkyloxy chain analogues required 
greater pressure for observable color change, whereas for shorter analogues even slight pressure 
suffices. » Toutefois cette affirmation n’est accompagnée d’aucune expérience quantitative 
permettant d’appuyer ces propos.  
 Dans une autre étude de F. Ito et al.8, une expérience, qualifiée de semi-quantitative, permet 
de se faire une idée plus précise de l’ordre de grandeur des forces nécessaires à appliquer pour obtenir 
une réponse mécanofluorochrome. A l’aide d’un dynamomètre, les auteurs déterminent que la force 
moyenne appliquée à l’aide d’une spatule, utilisée pour gratter les échantillons, est de 0,78 N. De plus 
ils mettent en avant un comportement mécanofluorochrome linéaire en fonction de la force appliquée 
avec des forces variant de 0,58 N et 1 N. Cette expérience est une première étape vers une 
quantification précise du phénomène, mais l’intervention humaine, très présente lors des mesures, 
mène à une incertitude non négligeable sur leur précision. 
 Un montage a été développé par le Dr Laurence Bodelot et Vincent de Greef, au Laboratoire 
de Mécanique des Solides à l’École Polytechnique, permettant de quantifier de manière plus précise 
le phénomène (Figure 109) : déterminer clairement à quel type de force nos composés sont sensibles 
(pression, cisaillement), à partir de quelle valeur seuil la réaction de mécanofluorochromisme se 
déclenche et si les différents substituants peuvent modifier cette valeur seuil.  
 Le moteur linéaire permet d’appliquer une force de pression. Couplé au moteur de rotation, il 
est possible d’appliquer une force de cisaillement. Les capteurs de force et de couple rendent possible, 
à tout instant, de remonter à la valeur exacte de la force appliquée à l’échantillon. La caméra UV 
permet, quant à elle, de suivre directement en image l’évolution de la fluorescence en fonction de la 
force appliquée.  
 
Figure 109: Montage permettant de quantifier la réponse mécanofluorochrome 
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 Des tests préliminaires ont été conduits sur poudre cristalline du composé DFB-H dans le but 
de déterminer si ce composé pouvait être sensible à des forces de pression, ou si des forces de type 
cisaillement sont requises pour observer une réponse mécanofluorochrome comme le suggère 
l’approche théorique. Les images en fluorescence obtenues ont été traitées en mode binaire pour ne 
laisser apparaître que la phase amorphe en blanc dans le but de repérer plus aisément le moment où 
la première transition de phase de cristallin vers amorphe se produit.  
 La poudre microcristalline de DFB-H a été soumise à une force de pression pure avec 
augmentation progressive de la force appliquée, passant de 0 N à 100 N en 3 minutes et 28 secondes. 
Les images obtenues en fluorescence ne montrent aucun changement de l’émission quelle que soit la 
valeur de la force appliquée (Figure 110A). Le traitement des images en mode binaire ne révèle, de 
même, aucune transition de l’état cristallin vers l’état amorphe (Figure 110B).  
 
Figure 110 : A. Images du DFB-H en fluorescence et B. images binaires obtenues à différents instants, pour des 
forces de pression croissantes passant de 0 N à 100 N en 3min28s. λexc = 365 nm. 
 Notre composé DFB-H n’est donc pas sensible aux forces de pression dans la gamme de forces 
étudiée.  
 Nous avons ensuite soumis la même poudre à une force de cisaillement. Pour cela une force 
de pression a été appliquée, augmentant graduellement de 0 N à 50 N, pendant qu’un mouvement de 
rotation est induit à la vitesse de 0,4 T.min-1 par seconde. Cette fois une transition de la phase cristalline 
vers la phase amorphe est mise en évidence dès la 16eme seconde pour une force appliquée en pression 
de 6,91 N. Cela se voit très bien sur l’image binaire, (pour une meilleure visualisation l’image a été 
agrandie). Plus la force de cisaillement augmente plus la transition de la poudre cristalline vers l’état 
amorphe devient importante. La transition s’effectue tout d’abord à l’extrémité de l’échantillon pour 
se rapprocher progressivement du centre. On notera que la poudre située au centre de l’échantillon, 
subissant les forces de cisaillement les plus faibles ne subit aucune transition. 
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Figure 111 : A. Images du DFB-H en fluorescence et B. images binaires obtenues à différents instants, pour des 
forces de cisaillement croissantes obtenus par association d’une force de pression passant de 0 N à 50 N en 
1min42s associée à un mouvement rotatif à la vitesse de 0,4 T.min-1. λexc = 365 nm. 
 Ces expériences montrent bien qu’une force de cisaillement doit être appliquée pour obtenir 
une réponse mécanofluorochrome à partir du composé DFB-H. Le fait que la transition vers l’état 
amorphe se fasse de manière progressive des bords de l’échantillon vers le centre montre qu’une 
valeur seuil de cisaillement doit être appliquée pour générer la transition.  
 Les mêmes expériences doivent être réalisées sur les dérivés DFB-Amide et DFB-Ester, mais 
une optimisation des conditions de détection du signal de la phase amorphe doit être réalisée car pour 
le moment l’image binaire ne permet pas de différencier, pour ces composés, états cristallins et 
amorphes. Pour réaliser cette distinction il faut transformer l’information donnée par la caméra en 
une variation des coordonnées colorimétriques, ce qui est en cours d’optimisation. De plus cette 
optimisation permettra également de calculer la valeur seuil de cisaillement pour chaque composé. 
Nous pourrons, in fine, étudier l’impact des substituants sur cette valeur seuil. Cependant les valeurs 
de force mesurées doivent être traitées avec beaucoup de précautions, car elles peuvent également 
être impactées par la taille des cristaux étudiés.
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V. Conclusion 
Ce chapitre a porté essentiellement sur la transition de retour. L’étude de cette transition s’est 
principalement faite à partir d’échantillons sur papiers et lamelles de verre obtenus par la méthode de 
dépôt sous vide. 
Dans une première partie nous avons étudié l’influence de nos différents substituants en 
position para des phényles du ligand dicétone : méthyle/hydrogène (DFB-H), méthoxy/ester (DFB-
Ester) et méthoxy/amide (DFB-Amide). Par comparaison avec d’autres exemples de la littérature nous 
avons pu montrer que les substituants carbonyles jouaient un rôle particulier dans la stabilité des 
phases amorphes formées. 
Les cinétiques de retour ont aussi été analysées mathématiquement par la méthode MCR/ALS 
et ont mis en évidence, pour le DFB-H, un système relativement complexe suggérant la participation 
de trois espèces émissives différentes à la fluorescence mesurée. Dans le cas des dérivés DFB-Ester et 
DFB-Amide l’analyse ne met en avant que la participation de deux espèces à l’émission totale. Les 
résultats sont à prendre en compte avec précaution et des exagérations, notamment dans la 
modélisation de l’état amorphe ne sont pas à exclure. Néanmoins cette méthode mathématique reste 
un outil de travail intéressant pour l’analyse des processus de retour même si des ajustements restent 
à effectuer pour améliorer notre modèle. 
Le recuit des films sur lamelles de verre obtenus après dépôts (ADv) a été suivi par AFM, 
microscopie de fluorescence et fluorescence stationnaire. La nature principalement amorphe des 
dépôts ADv des composés DFB-Ester et DFB-Amide a été mise en évidence et le recuit induit clairement 
dans leur cas une transition de l’état amorphe vers un état cristallin Rv. Dans le cas du DFB-H, l’état 
ADv associé est déjà fortement cristallin avec un fond amorphe qui semble disparaître au cours du 
recuit. Les états ADv ont une fluorescence décalée vers les grandes longueurs d’onde d’émission et le 
recuit induit un déplacement hypsochrome de la fluorescence en parallèle d’une augmentation du 
caractère cristallin des films. 
Pour mieux détailler les processus photophysiques liés à l’émission de nos différents 
échantillons ADv et Rv, des études par spectroscopie de fluorescence résolue en temps et anisotropie 
de fluorescence ont été réalisées. A chaque dérivé DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide sont attribués deux 
polymorphes cristallins distincts. Cela avait déjà été mis en évidence pour les composés DFB-Ester (CVE 
et CJE) et DFB-Amide (CVA et CJA) au chapitre 2 mais n’avait pas été remarqué pour le DFB-H. Ces 
deux polymorphes présentent des spectres d’émission relativement comparables avec l’un émettant 
une fluorescence bleue foncée (CBH) et le second une émission bleue/verte (CBVH). Chaque 
polymorphe possède une fluorescence qui lui est propre et l’analyse des déclins couplé à l’étude 
d’anisotropie suggère que la fluorescence observée à l’état solide pour les polymorphes cristallins CJE, 
CJA et CBVH et pour les phases amorphes serait issue de processus complexes, mêlant homo-transferts 
d’énergie et formation d’excimères. La possibilité de rares hétéro-transferts vers des dimères 
préformés à l’état fondamental ne peut être exclue. La fluorescence des autres état cristallins, CVE, 
CVA et CBH serait possiblement issue des monomères excités ou bien d’un autre type d’excimères 
dont la formation reste trop rapide pour être remarquée en spectroscopie résolue en temps sur nos 
appareils. Quant à la fluorescence émise en phase amorphe elle couplerait, elle aussi, homo-transferts 
d’énergie et formation d’excimères.  
Ces conclusions sont supportées et affinées par une étude théorique entièrement réalisée à 
Chimie Paris Tech dans le groupe du Dr. Ilaria Ciofini et dont les résultats sont présentés rapidement 
dans cette thèse. Ces études ont montré que la fluorescence à l’état solide était obligatoirement issue 
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de la formation d’excimères en phase cristalline et que l’excitation indirecte de dimères préformés à 
l’état fondamental n’était possible qu’en phase amorphe avec cependant de faibles chances de se 
produire. Elles ont aussi permis de mettre en évidence que les états amorphes pouvaient être 
engendrés en appliquant uniquement un cisaillement et de souligner que ces mêmes états amorphes 
étaient localement constitués de phases ordonnées, permettant ainsi d’expliquer le retour possible 
(spontanément ou par chauffage) de nos composés vers des états purement cristallins. 
De plus, nous avons également montré que les substrats sur lesquels sont déposés nos films 
minces ont une grande importance sur la morphologie des échantillons. Cet aspect relativement 
intéressant sera développé dans le futur pour mieux comprendre comment l’état de surface peut 
favoriser ou non l’apparition de certaines phases cristallines et amorphes. Ainsi l’étude complète 
combinant AFM, microscopie de fluorescence et photophysique avancée permet d’obtenir un premier 
modèle satisfaisant, permettant de mieux appréhender le mécanofluorochromisme. L’étude théorique 
a permis de compléter et d’affiner nos conclusions pour parvenir à un modèle plus précis, permettant 
de mieux comprendre les processus qui entraînent les changements d’émission ainsi que la 
réversibilité du phénomène.  
Enfin des analyses visant à étudier expérimentalement de manière précise le type de forces 
auxquelles sont sensibles nos composés et à les quantifier pour déterminer la valeur seuil à partir de 
laquelle une réponse mécanofluorochrome est obtenue ont été débutées. De premiers résultats 
obtenus par l’étude de poudres cristallines de DFB-H montrent la nécessité d’appliquer une force de 
cisaillement avec une absence de réponse en pression pour des forces allant de 0 N à 100 N. Un 
affinement des résultats reste nécessaire pour remonter à la valeur exacte de seuil entrainant le 
changement d’état de cristallin vers amorphe et par la même le changement de fluorescence. Il reste 
aussi à déterminer si les différents substituants du ligand dicétone impactent également cette valeur 
seuil.  
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Chapitre 4 : modulations structurales et propriétés 
mécanofluorochromes 
Introduction 
 Dans les deux chapitres précédents nous avons souligné l’importance des substituants sur 
l’effet mécanofluorochrome ainsi que sur la transition retour. De nombreuses études publiées 
discutent de ces effets : en modifiant les groupements introduits sur les cycles phényles liés au centre 
dioxaborinine1-5, en remplaçant les phényles liés au centre dioxaborinine par d’autres groupements 
aromatiques6, en supprimant le groupement BF2 7-12, ou en substituant les fluors par des groupements 
phényles ou perfluorobenzène13.  
 Nous avons, dans une première partie, décidé de faire varier la structure de nos trois 
composés DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide et d’étudier l’impact de ces variations sur les propriétés 
photophysiques (coefficients d’absorption molaire, rendements quantiques, durées de vie) et sur le 
comportement mécanofluorochrome (gamme de longueurs d’onde accessibles, efficacité du retour 
thermique, bi-stabilité etc…). 
 Dans une seconde partie, nous nous sommes intéressés à l’effet de la chiralité sur le 
mécanofluorochromisme en comparant les comportements entre espèces énantiomériquement pures 
et racémiques. En effet, on sait que l’arrangement cristallin combiné aux interactions moléculaires au 
sein de la maille ont un impact direct sur les propriétés de luminescence observées et que les composés 
racémiques ont tendance à cristalliser selon un schéma différent de celui de leurs équivalents 
énantiomériquement purs. Ceci est supporté par la règle de Wallach qui affirme que les cristaux issus 
des espèces racémiques sont plus denses que les cristaux constitués des espèces énantiomériquement 
pures14-15. Suivant ce principe H. Ito et al. ont étudié les propriétés de luminescence de dérivés 
organométalliques chiraux et ont mis en évidence une réponse mécanofluorochrome beaucoup plus 
marquée dans le cas des dérivés énantiomériquement purs16. Cependant nous ne nous sommes pas 
arrêtés à l’étude de leurs propriétés mécanofluorochromes mais également à leur réponse en émission 
polarisée circulairement, en collaboration avec le groupe du Pr T. Kawai du Nara Institute of Science 
and Technology (Japon). 
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Partie 1 : modulation du ligand et du groupement chélatant 
 I. Effet de la modulation des substituants en position para 
I.1 Etude sur l’impact des substituants méthyle/méthoxy 
 Dans un premier temps nous avons voulu analyser comment une légère modification des 
substituants pourrait impacter les propriétés que nous avons mises en évidence et discutées au cours 
des derniers chapitres. À partir des trois principaux composés DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide nous 
avons tout d’abord cherché à déterminer l’effet des substituants méthyle/méthoxy en synthétisant un 
dérivé proche du DFB-Ester, le DFB-meEster (Figure 112). Un autre composé qui correspond au 
remplacement du méthyle par un méthoxy sur le DFB-H, le DFB-methoxyH a déjà été rapporté dans la 
littérature17 et ne présente apparemment pas de comportement mécanofluorochrome.  
  
 
Figure 112 : Structures des dérivés DFB-Ester, DFB-meEster, DFB-methoxyH, DFB-H. 
A. Synthèse 
 Le DFB-meEster a été synthétisé de manière analogue au DFB-Ester par réaction de Claisen. 
La 4’methylacétophénone en solution dans le THF sous atmosphère inerte est ajoutée à une solution 
de NaH dans le THF également sous atmosphère inerte. Le diméthyltérephtalate est ensuite ajouté, le 
mélange est porté à reflux et le produit brut est obtenu après 24h. Sans autre purification le brut 
réactionnel est mis à réagir en présence de trifluorure de bore éthérate dans le CH2Cl2 à chaud et 
conduit au bout de 24h au DFB-meEster avec un rendement de 48 % (Schéma 3). 
 
Schéma 3 : Synthèse du composé DFB-meEster. 
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B. Propriétés spectroscopiques en solution 
 Les propriétés photophysiques du DFB-meEster en solution dans le THF ont été comparées à 
celles des DFB-H et DFB-Ester. Le DFB-meEster présente des maxima s’absorption et d’émission 
compris entre ceux des DFB-H et DFB-Ester (Figure 113). Cependant son comportement est 
globalement plus proche de celui du DFB-H avec l’apparition de structures vibrationnelles en 
absorption et en émission.  
 La valeur du coefficient d’absorption molaire, ε = 43000 L.mol-1.cm-1, est attendue pour un 
composé de cette famille. Néanmoins la valeur de son rendement quantique de fluorescence (0,40) 
est étonnamment basse comparée aux valeurs des deux autres composés (DFB-H 0,90 et DFB-Ester 
0,85). De même la durée de vie associée est la plus courte (0,42 ns) contre 0,70 ns pour le DFB-H et 
2,37 ns pour le DFB-Ester. 
 
Figure 113 : Spectres d’absorption (en lignes pleines) et de fluorescence (en pointillés) (à gauche) des composés 
DFB-H (violet), DFB-meEster (bleu) et DFB-Ester (vert) en solution dans le THF accompagnés des clichés des cuves 
associées (à droite) λexc = 365 nm.  
Tableau 16 : Récapitulatif des principales propriétés photophysiques des DFB-H, DFB-meEster et DFB-Ester en 
solution dans le THF (maxima d’absorption et d’émission, coefficients d’absorption molaire, rendements 
quantiques de fluorescence et durées de vie). 
 
a Référence au sulfate de quinine dans H2SO4 0,5 M. 
Les propriétés spectroscopiques obtenues sont cohérentes avec les modifications réalisées sur 
ce composé ; il présente un comportement intermédiaire comparé aux deux composés cousins DFB-H 
et DFB-Ester. Cela s’explique par l’effet moins marqué du groupement méthyl, qui est inductif 
donneur, comparé au méthoxy qui présente un effet mésomère donneur. Néanmoins le caractère 
mésomère attracteur du groupement ester est préservé. 
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Des études de solvatochromisme ont été réalisées sur ce composé dans le même ensemble de 
solvants utilisé pour l’étude analogue du chapitre 2 : dioxane, chloroforme, dichlorométhane, THF, 
éthanol et acétonitrile. Une absence totale de comportement solvatochrome est observée (Figure 
114). Comme pour le DFB-H, le maximum d’émission du DFB-meEster n’est pas affecté par la polarité 
du solvant, seule la structure vibrationnelle apparaît légèrement impactée (Figure 114A).  
 
Figure 114 : A. Spectres d’absorption (lignes pleines) et de fluorescence (pointillés) du DFB-meEster en fonction 
des différents solvants : dioxane, chloroforme, THF, DCM, Ethanol et acétonitrile. B. Courbe de Lippert-Mataga 
associée. 
Ces constatations ont été comparées à celles obtenues par modélisation moléculaire. Nous 
avons tout d’abord réalisé une optimisation de la géométrie de l’état fondamental puis effectué le 
calcul de la transition Franck-Condon avec représentation des états impliqués. Tous les calculs ont été 
réalisés par DFT avec la fonctionnelle hybride B3LYP dans la base 6-311+G (d,p). Le solvant THF a été 
inclus en utilisant la méthode IEFPCM.  
 Le DFB-meEster présente une géométrie légèrement distordue comme pour les composés 
précédents avec les angles dièdres φ1 et φ2 de -10,71° et 14,03°respectivement (Figure 115A). La 
transition Franck-Condon est de type π→π* et n’implique que les orbitales frontières HO et BV avec 
un faible caractère à transfert de charge comme suggéré par l’étude de solvatochromisme. La 
modélisation du comportement du DFB-meEster en absorption est bonne avec une erreur ≤ 1 % 
(150 cm-1), entre valeur expérimentale et valeur théorique (Figure 115B et C).  
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Figure 115 : A. Géométrie obtenue par calcul du DFB-meEster. B. Représentation de la transition Franck-Condon 
calculée, avec représentation des orbitales impliquées et leur valeur en énergie. C. Comparaison des spectres 
d’absorption théorique (en noir) et expérimental (en bleu). 
C. Polymorphisme, études cristallographiques et mécanofluorochromisme. 
Le DFB-meEster existe à l’état solide sous forme de deux polymorphes cristallins. Un premier 
polymorphe, possédant une fluorescence bleue, avec un maximum d’émission à 458 nm (CBmE) et un 
second polymorphe, possédant une fluorescence verte, avec un maximum d’émission à 500 nm 
(CVmE). Le polymorphe CBmE est bien moins fluorescent que le polymorphe CVmE avec des 
rendements quantiques respectifs de 0,17 et 0,39 (Figure 116). 
 
Figure 116 : Spectres d’émission des deux polymorphes CBmE et CVmE avec les rendements quantiques de 
fluorescence. 
 Des cristaux du polymorphe cristallin CVmE ont été obtenus par évaporation lente d’un 
mélange éther de pétrole/acétate d’éthyle 1/1. La structure a pu être résolue par diffraction aux rayons 
X. Ce composé cristallise dans le système monoclinique comme le polymorphe CVE du DFB-Ester. Ce 
n’est pas la seule similitude entre les deux structures cristallines : 
 Les molécules au sein du cristal démontrent une géométrie non planaire. Les groupements p-
méthylphényle et p-méthylbenzoate sont respectivement inclinés de 12,05° et 9,28° par 
rapport au centre dioxaborinine avec les atomes de fluor placés perpendiculairement par 
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rapport à la dicétone (Figure 117A). Cette géométrie est similaire à celle déterminée 
théoriquement en solution dans le THF. 
 Deux types de paires sont organisées en colonnes alternées (Figure 117B). Les paires sont 
semblables, toutes antiparallèles avec les groupements BF2 et ester orientés de manière 
opposée. La paire α’ démontre un recouvrement quasi nul entre le cycle dioxaborinine et le 
cycle p-méthoxybenzoate comme pour la paire α. Néanmoins au sein de la paire α’ les deux 
molécules sont plus proches que dans la paire α avec des distances entre centroïdes de 5,78 Å 
et 6,02 Å respectivement. La paire β’ présente un recouvrement légèrement supérieur avec 
interactions partielles entre le cycle dioxaborinine et le cycle p-méthylphényle. Les distances 
intermoléculaires au sein des paires β et β’ sont quasiment identiques avec des écarts 
respectifs de 5,99 Å et 6,08 Å (Figure 117B). 
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Figure 117 : A. Géométries du DFB-Ester (à gauche) et du DFB-meEster (à droite) avec indiqués en rouge les 
centroïdes. B. Phases cristallines des CVE du DFB-Ester (à gauche) et CVmE du DFB-meEster (à droite) résolues 
par diffraction des rayons X, avec les différentes paires mises en évidence 
 Cette similitude entre les deux structures est accompagnée de spectres d’émission proches 
(Figure 118). Les deux spectres sont très similaires avec néanmoins un léger décalage bathochrome du 
spectre d’émission CVE. Leurs maxima d’émission sont très proches avec λmax (CVmE) = 498 nm et λmax 
(CVE) = 505 nm ; soit un écart de 7 nm (280 cm-1).  
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Figure 118 : Comparaison des spectres d’émission entre cristaux à émission verte de DFB-Ester CVE et cristaux à 
émission verte de DFB-meEster CVmE. 
Seul le polymorphe cristallin CBmE présente des propriétés mécanofluorochromes. Lors du 
passage de l’état cristallin CBmE à l’état amorphe on observe un déplacement bathochrome du 
maxima d’émission de 42 mn (1830 cm-1), accompagné d’un élargissement du spectre. Le spectre de 
la phase obtenue après contrainte (CM) est plus large que celui de la phase cristalline CVmE, qu’il 
recouvre intégralement, mais ces deux phases partagent le même maximum d’émission à 500 nm 
(Figure 119). 
 
Figure 119 : A. Spectres de d’émission du DFB-meEster en phases cristallines CBmE, CVmE et amorphe CM (à gauche). 
B. Photos associées aux états a) CVmE, b) CBmE et CVmE,. 
D. Étude de la transition de retour. 
 Nous avons voulu étudier comment la présence du méthyle pouvait affecter la transition de 
retour spontanée. Pour cela nous avons réalisé des échantillons de DFB-meEster sur papier par la 
méthode de dépôt sous vide. La transition de retour a été suivie par fluorescence, à raison d’un spectre 
enregistré toutes les minutes pendant 1 heure puis un spectre toutes les 5 minutes durant les 8 heures 
suivantes, pour finir avec un spectre toutes les 30 minutes au cours des 15 dernières heures. Un filtre 
ne laissant passer que 1% de l’excitation totale a été utilisé pour éviter toute dégradation liée à 
l’irradiation. Pour caractériser la stabilité des films ADp, Rp (10 min à 110°C) et l’évolution de la 
Chapitre 4P1 :                                                                                                     Modulation du ligand dicétone 
181 
 
fluorescence après applications de contraintes mécaniques CMp, de type cisaillement appliquées à 
l’aide d’une spatule, nous avons suivi la longueur d’onde moyenne d’émission définie par l’équation 
3,1. 
 Comme pour le cas du DFB-H, les films minces de DFB-meEster sont essentiellement 
cristallins après dépôts ce qui est mis en évidence par leur opacité et le faible changement de 
fluorescence induit au cours du recuit, avec une émission passant du bleu clair au bleu foncé (Figure 
120a). L’évolution de la fluorescence, après broyage à l’aide d’une spatule, est rapide lors de la 
première heure puis ralentit pour se stabiliser après 6-7 heures comme dans les cas des DFB-H et DFB-
Ester (Figure 120b). Après 24 heures le spectre d’émission s’est stabilisé dans un état métastable 
proche des états ADp et Rp. On pourrait penser qu’il s’agit d’un nouvel état composé des différents 
polymorphes avec un ratio CVmE/CBmE distinct du ratio à l’état Rp.  
 L’évolution de la longueur d’onde moyenne d’émission après broyage peut être ajustée par 
une équation bi-exponentielle présentant deux temps caractéristiques : un temps court de 5 minutes 
et un temps plus long de 4h45 minutes (Figure 120d) associés aux facteurs pré-exponentiels 7 et 12    
respectivement. Le temps long contribue donc légèrement plus à l’évolution globale du système que 
le temps court. 
 
Figure 120 : a. Spectres d’émission du DFB-meEster, après dépôt (ADp), après recuit (Rp), après application de 
contraintes mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi du phénomène de retour par 
spectroscopie de fluorescence stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission (moy) de 
l’échantillon de DFB-meEster en fonction du temps. d. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission en 
fonction du temps après contrainte mécanique (en jaune) et ajustement de la courbe obtenue par une équation 
bi-exponentielle (en noir). 
Nous avons donc synthétisé un composé possédant des propriétés spectroscopiques et 
mécanofluorochromes, en solution et à l’état solide, intermédiaires entre celles présentées par le DFB-
H et le DFB-Ester. Les composés DFB-H et DFB-meEster voient leur fluorescence évoluer du bleu au 
jaune après application de la contrainte mécanique avec une variation respective de λmoy = 40 nm 
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(493 nm533 nm) et 31 nm (495 nm526 nm). Dans le cas du DFB-Ester la fluorescence évolue du 
vert vers le jaune/orangé avec une variation de λmoy = 33 nm (514 nm547 nm). Il est intéressant de 
voir que les états Rp et CMp du DFB-meEster sont globalement similaires en longueur d’onde aux états 
Rp et CMp du DFB-H. De même, comme pour le DFB-H on retrouve une cinétique caractérisée par deux 
constantes de temps que l’on peut qualifier de courte et longue alors que le DBF-Ester présentait une 
cinétique retour ajustée par une mono-exponentielle, associée à une durée de vie longue. 
Dans cette étude le comportement du DFB-meEster se rapproche plus de celui souligné 
précédemment dans le cas du DFB-H que dans celui du DFB-Ester. Il est caractérisé par un état ADp 
fortement cristallin tel que les état ADp et Rp sont quasiment identiques et une transition de retour 
amenant à un état métastable proche de l’état Rp.  
Ces résultats semblent indiquer que le groupement ester participe, dans ce cas, assez peu 
aux propriétés de fluorescence de l’état Rp et apporte une contribution mineure à la réaction de retour 
comparée à celles des substituants méthyle et méthoxy. Pourtant cette conclusion est en contradiction 
avec celle apportée au Chapitre 3 mettant en évidence (dans le cas des DFB-Ester), le rôle du 
groupement ester dans la stabilisation, après broyage, d’un état métastable aux propriétés d’émission 
intermédiaires entre celles des états CMp et Rp. Le passage du DFB-Ester au DFB-meEster induit une 
perte du caractère à transfert de charge. Il est possible que les effets attribués aux groupements 
carbonyles au Chapitre 3, aidant à la stabilité de l’état amorphe, soit également dus au caractère à 
transfert de charge de nos composés. Pour vérifier cette hypothèse la synthèse d’un composé DFB-
meAmide pourrait être envisagée. 
I.2. Etude de l’impact de la gêne stérique que les propriétés mécanofluorochromes. 
 Dans un second temps, nous avons porté notre attention sur l’effet d’encombrement en 
introduisant un substituant volumineux. Nous sommes repartis du dérivé DFB-Amide, en introduisant 
le groupement adamantane (Figure 121). 
 
Figure 121 : Molécule cible dans le cadre de l'étude de l’effet de la gêne stérique sur les propriétés 
mécanofluorochromes. 
A Synthèse 
Le composé DFB-adaAmide a été synthétisé en deux étapes à partir du composé acide 
carboxylique 3. Ce dernier est mis à réagir avec le PyBOP et la triéthylamine dans le DMF à 0°C et sous 
atmosphère inerte. Après 10 minutes l’adamantane méthylamine est ajoutée goutte à goutte et le 
milieu revient progressivement à 14°C. Après 24 heures le dérivé 7 est obtenu avec un faible 
rendement de 20%. Ce faible rendement est dû à une absence de réaction. Il est ensuite mis à réagir 
avec le trifluorure de bore éthérate dans le dichlorométhane à chaud pour conduire au DFB-adaAmide 
avec un faible rendement global de 9,6% (Schéma 4). 
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Schéma 4 : Synthèse du composé cible DFB-adaAmide 
B. Propriétés spectroscopiques en solution. 
Les propriétés du DFB-adaAmide ont été étudiées en solution dans le THF et comparées à 
celle du DFB-Amide. Les deux composés ont des spectres d’absorption et d’émission identiques (Figure 
122). Les substituants n-butyle et méthyle adamantane n’ont pas d’impact sur l’émission en solution. 
Les maxima d’absorption et d’émission des deux composés sont confondus, leurs rendements 
quantiques de fluorescence sont très proches avec des valeurs respectives de 0,79 et 0,86 pour le DFB-
adaAmide et le DFB-Amide, et leurs durées de vie de fluorescence sont presque égales, 2,05 ns pour 
le DFB-adaAmide contre 2,08 ns pour le DFB-Amide (Tableau 17). 
 
Figure 122 : Spectres d’absorption et d’émission des DFB-adaAmide et DFB-Amide. 
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Tableau 17 : Récapitulatif des principales propriétés photophysiques des DFB-adaAmide, DFB-Amide en solution 
dans le THF (maxima d’absorption et d’émission, coefficients d’absorption molaire, rendements quantiques de 
fluorescence et durées de vie). 
 
a Ref sulfate de quinine dans H2SO4 0.5 M. 
Des études de solvatochromisme ont été réalisées sur ce composé dans le même ensemble 
de solvants qu’introduit précédemment : dioxane, chloroforme, dichlorométhane, THF, éthanol et 
acétonitrile. Ayant toujours présence d’un système à transfert de charge avec la partie méthoxy 
donneur et carbonyle accepteur, on retrouve un léger effet de solvatochromisme. On notera 
également un élargissement des spectres d’émission en solvants éthanol et acétonitrile démontrant 
qu’un possible effet d’agrégation peut se produire (Figure 123A). 
 
Figure 123 : A. Spectre d’absorption (lignes pleines) et d’émission (lignes pointillées) du composé DFB-adaAmide 
dans différent solvants : dioxane (violet), chloroforme (vert), THF (bleu), dichlorométhane (jaune), éthanol 
(orange), et acétonitrile (en rouge). B. Courbe de Lippert-Mataga associée. 
 En utilisant l’équation de Lippert-Mataga, 15, on peut remonter à la différence entre les 
moments dipolaires de l’état fondamental et de l’état excité. Cette différence se retrouve dans la 
valeur de la pente p qui est égale à 3734 cm-1 pour ce composé (Figure 123B). Cela donne : 
3734 = (∆𝜇)2
2
ℎ𝑐𝑎3
 
avec h la constante de Planck, c la célérité de la lumière et a le rayon de cavité d’Onsager. Pour des 
raisons pratiques on utilisera la conversion :  
3734 = (∆𝜇)2
2
(0.01)2𝑎3
 
 Pour obtenir une approximation correcte du rayon de cavité d’Onsager nous avons, comme 
précédemment, déterminé la plus grande distance interatomique au sein de la molécule qui 
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correspond alors au diamètre de la cavité d’Onsager. Dans le cas du DFB-adaAmide a =10,75 Å. On 
détermine alors Δµ = 10,78 D. Cette valeur est proche de celle déterminée pour le DFB-Amide  
Δµ = 14,10 D. Le substituant introduit sur le groupement amide n’a que peu d’influence sur les 
propriétés photophysiques en général, ainsi que sur le caractère à transfert de charge de nos dérivés. 
C. Polymorphismes et propriétés mécanofluorochromes 
Après synthèse et purification le DFB-adaAmide se présente sous la forme d’une poudre 
cristalline (IS) possédant une fluorescence jaune/verte avec un rendement quantique de fluorescence 
de 0,42, ce qui est comparable à la valeur obtenue pour le DFB-Amide de 0,38.  
Le composé DFB-adaAmide possède un caractère polymorphe, qui a été remarqué 
visuellement avec l’existence d’un polymorphe vert et d’un polymorphe jaune ; des tentatives de 
cristallisation ont été réalisées mais aucune ne s’est avérée concluante pour le moment. 
 Le composé DFB-adaAmide présente de légères propriétés mécanofluorochromes avec un 
déplacement de 14 nm (535 nm549 nm) (480 cm-1) du maximum d’émission après application de 
contraintes mécaniques (Figure 124). On remarque que les phases (IS) et amorphe (CM) du DFB-
adaAmide sont caractérisées par des spectres d’émission semblables au spectre de la phase amorphe 
du DFB-Amide.  
 
 
Figure 124 : Spectres d’émission des DFB-adaAmide et DFB-Amide à l’état de poudre isolée de synthèse (IS) et 
après broyage (CM) dans un mortier en agate.  
 Pour analyser la cinétique de retour et appréhender l’effet de l’adamantane sur la bi-stabilité 
du DFB-Amide mise en évidence au chapitre précédent, des films fins ont été obtenus par drop casting 
après dissolution du composé dans une solution de chloroforme. Malheureusement le composé a 
montré une dégradation à 200°C sans réaction de retour apparente.  
 Nous avons donc un composé présentant des propriétés mécanofluorochromes, néanmoins 
la présence de l’adamantane semble induire une forte diminution de ces propriétés avec des états (IS) 
et (CM) proches. L’adamantane est un substituant encombrant qui peut induire un mode de 
cristallisation différent de ceux mis en évidence précédemment et responsable d’une fluorescence 
décalée dans le jaune à l’état cristallin isolé après synthèse (IS). De plus en reprenant les constatations 
expérimentales et théoriques réalisées au Chapitre 3, l’application d’une contrainte de cisaillement est
Chapitre 4P1 :                                                                                           Modulation du centre dioxaborinine 
186 
 
 nécessaire pour obtenir une réponse mécanofluorochrome, ce cisaillement induisant un déplacement 
et un rapprochement des fluorophores au sein du cristal. Avec l’encombrement de l’adamantane, ces 
mouvements sont possiblement entravés et n’aboutissent pas au même état final ni aux mêmes types 
d’interactions favorables au mécanofluorochromisme.  
II. Modulation du centre dioxaborinine 
II.1 Impact de la chélation par un groupement BF2 
Nous nous sommes ensuite intéressés à l’importance du groupement BF2. Pour cela nous avons 
tout d’abord étudié le comportement des précurseurs des DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide (Figure 
125). Les études sur les précurseurs présentes dans la littérature sont plus rares : seules cinq exemples 
sont à dénombrer, études réalisées dans le groupe de Cassandra Fraser à l’université de Virginie7-12. 
Leur synthèse a été introduite au Chapitre 2 (Schéma 1 et 2), seule la dernière réaction de chélation 
par le bore n’est pas réalisée. 
 
 
 
Figure 125 : Molécules cibles dans le cadre de l’étude liée à la modulation du centre dicétone. 
A Propriétés spectroscopiques en solution et modélisation 
 Les spectres d’absorption et de fluorescence des dérivés P-H, P-Ester et P-Amide ont été 
étudiés en solution dans le THF. On remarque un déplacement hypsochrome des spectres d’absorption 
comparés à ceux des équivalents borés. Dans le cas de P-Ester un déplacement hypsochrome en 
émission est également observé avec l’évolution du maximum d’émission de 454 nm à 430 nm, soit un 
décalage de 24 nm (1230 cm-1). Ce phénomène n’a pas lieu dans le cas de P-Amide et le composé P-H 
ne présente aucune propriété de fluorescence. Les pics fins et intenses observables dans tous les 
spectres d’émission correspondent au signal Raman du THF (Figure 126).  
Le déplacement hypsochrome des spectres est accompagné d’une perte drastique ou totale 
de la fluorescence avec des rendements quantiques passant de 0,85-0,90 à moins de 0,01. En effet, le 
groupement BF2 vient rigidifier la structure et permet l’exaltation de la fluorescence (Tableau 18). Les 
coefficients d’absorptions molaire sont inférieurs à ceux des équivalents BF2 mais restent assez élevés, 
par exemple pour les dérivés P-H et DFB-H les valeurs obtenues pour ces coefficients sont 
respectivement de 29000 L mol-1 cm-1 et 41300 L mol-1 cm-1. 
Une étude sur des dérivés analogues a été faite en 2016 par Fraser et al.8 avec les mêmes 
constatations : un déplacement hypsochrome en absorption et en fluorescence accompagné d’une 
perte dramatique de la fluorescence en l’absence de chélation. 
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Figure 126 : Spectres d’absorption (en lignes pleines) et d’émission (en lignes pointillés) des dérivés P-H, P-Ester 
et P-Amide.  
Tableau 18 : Récapitulatif de maxima mesurés en absorption et en émission pour les composés P-H, P-Ester et P-
Amide, accompagné de la valeur des coefficients d’absorption et rendement quantique de fluorescence, 
comparées aux dérivée DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide. 
 
a Ref sulfate de quinine dans H2SO4 0.5 M. 
La géométrie (respectivement la transition Frank-Condon) des deux précurseurs P-Ester et P-
Amide a été modélisée en solution par DFT (respec. TDDFT) en utilisant la fonctionnelle B3LYP et la 
base 6,31 G(d,p) (respectivement la fonctionnelle B3LYP et la base 6,311+G(d,p)). Dans les deux cas les 
interactions avec le solvant sont modélisées en utilisant la méthode IEFPCM.  
Les deux composés possèdent une géométrie fortement distordue caractérisée par les angles 
dièdres φ1 et φ2 (Figure 127). Dans les deux cas l’approche théorique surestime l’énergie des transitions 
électroniques et les transitions Franck-Condon n’impliquent pas seulement les orbitales frontières HO 
et BV mais également l’orbitale HO-1 dans le cas du dérivé P-Ester et l’orbitale HO-3 dans le cas du 
dérivés P-Amide et sont de type ππ* et nπ*. 
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Figure 127 : Structures géométriques théoriques des composés A. P-Ester et A’. P-Amide accompagné des 
transitions électroniques en absorption et de la comparaison entre modèle théorique et résultats expérimentaux 
pour les composés B. P-Ester et B’. P-Amide. 
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B. Études cristallographiques et mécanofluorochromisme. 
Par agrégation et passage à l’état solide on observe une augmentation de l’intensité de 
fluorescence. Ceci se vérifie en déterminant les rendements quantiques de fluorescence, mesurés à 
partir d’échantillons papier par la méthode de dépôt sous vide avec des valeurs de 2,4% (P-Ester) et 
3,7% (P-Amide) dû à la rigidification du système. 
Des essais de cristallisation ont été réalisés, mais seuls des cristaux du dérivé P-Ester ont pu 
être isolés et leur structure résolue par diffraction des rayons X. Ce composé cristallise en maille 
cubique centrée avec 8 molécules par maille associées par paire. La géométrie de P-Ester est 
légèrement distordue, avec des angles de 15,79° et 10,36° entre la dicétone et les groupes p-
methoxyphényle et p-methylbenzoate respectivement (Figure 128). Cette géométrie est bien plus 
plane que celle théorique mis en évidence en solution. Les molécules d’une paire ont leurs substituants 
orientés de manière opposée, avec une distance entre centroïdes de 3,693 Å. Il y a peu d’interactions 
entre les deux molécules avec un recouvrement partiel des unités phényles (Figure 128). 
 
Figure 128 : Géométrie du dérivé P-Ester avec en rouge le centroïde associé (à droite) et paire mise en évidence 
au sein de la maille. 
Le caractère mécanofluorochrome des composés P-H, P-Ester et P-Amide a été 
préliminairement testé par broyage des poudres de synthèse dans un mortier en agate. Ces tests 
révèlent que seuls les dérivés P-Ester et P-Amide sont mécanofluorochromes (Figure 129). Le 
rendement quantique de fluorescence est peu impacté par la transition de phase. Dans le cas du 
composé P-H nous avons soit une absence totale d’évolution de l’émission au cours de la contrainte 
soit un retour à l’état initial tellement rapide qu’aucune constatation oculaire ou par spectroscopie de 
fluorescence stationnaire n’a pu être constatée.  
 
Figure 129 : Spectres de fluorescence des dérivés P-Ester (à gauche) et P-Amide (à droite) obtenus sur poudres 
isolées de synthèse (IS) et après broyage (CM). Les rendements quantiques CM sont obtenus par à l’aide 
d’échantillons papiers obtenus par la méthode de dépôt sous vide. 
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C. Suivi de la transition de retour 
Comme nous l’avons vu au chapitre 3 le phénomène de retour est fortement dépendant des 
substituants introduits sur les phényles du ligand dicétone, nous avons voulu voir si la présence du 
groupement BF2 joue, elle aussi, un rôle non négligeable sur la cinétique observée. Pour réaliser cette 
étude nous avons réalisé des dépôts par la méthode de dépôt sous vide sur substrat papier. 
Cas du dérivé P-Ester 
Après dépôt l’échantillon isolé est opaque avec un maximum d’émission à 474 nm contre 
451 nm en poudre et 499 nm pour l’état amorphe. Nous avons donc un état ADp partiellement 
cristallin. Au court du recuit on remarque un déplacement hypsochrome de l’émission de 28 nm 
(1330 cm-1). L’état Rp isolé possède un maximum d’émission à 446 nm, légèrement décalé par rapport 
au maximum mis en évidence pour la poudre IS. 
La stabilité des dépôts ADp et Rp et l’évolution des échantillons après contrainte CMp a été 
étudiée en suivant l’évolution de la longueur d’onde moyenne, selon l’équation 17. Un filtre ne laissant 
passer que 1% de l’excitation totale a été utilisé pour tenter d’éviter toute dégradation liée à 
l’irradiation. Dans le cas de P-Ester, après contrainte mécanique, un spectre a été mesuré toutes les 5 
minutes pendant 12 heures puis un spectre toutes les 30 minutes pendant 12 heures.  
On trouve que les spectres associés aux états ADp et Rp sont caractérisés par des valeurs de 
longueur d’onde moyenne respectives de 500 nm et 487 nm. Le recuit thermique entraîne donc un 
déplacement hypsochrome de la longueur d’onde moyenne d’émission de 13 nm (320 cm-1). Après 
cisaillement, on observe le déplacement bathochrome de la longueur d’onde moyenne de 25 nm 
(487 nm512 nm) suivi d’un retour vers l’état initial, Rp, pratiquement complet au bout de 24 heures 
(Figure 130a et b). L’étude de la longueur d’onde moyenne nous montre que celle-ci revient vers une 
valeur proche de celle ADp (499 nm) alors que spectralement c’est plutôt vers l’état Rp que nous avons 
l’impression de tendre (Figure 130c et d). L’analyse de l’ensemble des spectres obtenus lors du retour 
montre une diminution progressive de l’intensité de fluorescence liée au phénomène de photo-
dégradation. Ce phénomène n’avait jamais été observé sur les dérivés chélatés. 
Le retour est caractérisé par une évolution bi-exponentielle du comportement de la longueur 
moyenne d’émission composé d’un temps court d’une quinzaine de minutes et d’un temps plus long 
de 3h15min environ. L’étude du DFB-Ester avait révélé une réaction de retour mono-exponentielle 
avec un état final proche de l’état ADp. En l’absence du groupement BF2 avec les substituants méthoxy 
et ester, la réaction de retour est plus marquée et presque totale.  
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Figure 130 : a. Spectres d’émission de P-Ester, Après dépôt (ADp), après recuit (Rp), après application de 
contraintes mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi de la transition de retour par 
spectroscopie stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne d’émission (moy) de P-Ester sur 
échantillon papier en fonction du temps ADp, Rp et CMp. d. Évolution de la longueur d’onde moyenne d’émission 
en fonction du temps après contraintes mécaniques (en jaune) et ajustement de la courbe obtenue par une 
équation bi-exponentielle (en noir). 
Cas du dérivé P-Amide 
Dans le cas du dérivé P-Amide, l’évolution a été suivie avec un spectre mesuré toutes les 10 
minutes pendant 4 heures avec le filtre ne laissant passer qu’1% de la lumière en excitation. Malgré 
toutes ces précautions le dérivé P-Amide subit un phénomène de photo-dégradation intense 
caractérisée par une extinction de fluorescence localisée au niveau de la zone d’étude de l’échantillon. 
Après 4 heures de suivi l’échantillon a été laissé au repos. Un dernier spectre a été mesuré 24h après 
application de la contrainte mécanique. 
L’état ADp isolé est globalement translucide avec un maximum d’émission à 490 nm, 
maximum d’émission identique à celui observé après broyage de la poudre IS. Nous avons donc un 
échantillon en majeure partie amorphe. 
Au cours de l’étape de recuit, on remarque une évolution notable de la longueur d’onde 
moyenne d’émission avec une valeur passant de 509 nm à 486 nm, soit un déplacement de 45 nm 
(2216 cm-1). Le maximum d’émission de l’état Rp (445 nm) est décalé dans le bleu comparé au 
maximum observé en poudre (464 nm) et correspond à un léger épaulement que l’on avait noté Figure 
129. Après broyage à l’aide d’une spatule un changement bathochrome de l’émission est induit. Les 
maxima ADp et CMp sont identiques mais le spectre CMp est plus large (Figure 131a). Après 24 heures 
une légère évolution spectrale est observée, avec un maxima désormais centré à 480 nm (Figure 131b). 
Cette évolution se fait progressivement en 6-7 heures avec une évolution globalement mono-
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exponentielle avec une constante de temps d’1h50 (Figure 131c et d). Comme le dérivé DFB-Amide, la 
phase amorphe est relativement stable mais un léger effet de retour est néanmoins observé. 
 
Figure 131 : a) Spectres d’émission de P-Amide, Après dépôt (ADp), après recuit (Rp), après application de 
contraintes mécaniques (CMp), et 24 heures après contraintes (CMp +24h). b. Suivi de la réaction de 
mécanofluorochromisme inverse par spectroscopie stationnaire. c. Evolution de la longueur d’onde moyenne 
d’émission (moy) de P-Amide sur échantillon papier en fonction du temps ADp , Rp et CMp. d. Evolution de la 
longueur d’onde moyenne d’émission en fonction du temps après contraintes mécaniques (en jaune) et 
ajustement de la courbe obtenue par une équation mono-exponentielle (en noir). 
 Grâce à ces études on peut en déduire que la présence du groupement BF2 rigidifie la 
structure, limite les processus de désexcitation non-radiatifs et contribue à un déplacement 
bathochrome de la fluorescence à l’état solide cristallin avec des émissions dans le bleu 
(respectivement vert) pour le dérivé DFB-H (respectivement les dérivés DFB-Ester et DFB-Amide). 
Cependant ce groupement BF2 participe également à la stabilité de la phase amorphe, comme on peut 
surtout l’observer dans le cas des dérivés P-Ester/DFB-Ester. En effet le dérivé DFB-Ester atteint en 6-
7 heures un état métastable avec une valeur en λmoy =531 nm similaire à celle obtenues ADp (λmoy(ADp) 
=530 nm), alors que dans le cas du dérivé P-Ester on remarque un retour vers un état proche l’état 
recuit avec λmoy =498 nm. Toutefois, les principaux processus responsables de la stabilité ou non de ces 
phases amorphes sont essentiellement dus à la nature des substituants en position para des cycles 
phényle, avec un rôle particulier de l’amide par comparaison avec l’ester. 
II.2 Étude de l’influence des substituants du bore 
 Cette étude s’est inscrite dans le cadre d’un stage d’immersion de L3 réalisé par Yann Arribart 
a raison d’une demi-journée de travail en laboratoire par semaine pendant 6 mois. Nous nous sommes 
Chapitre 4P1 :                                                                                           Modulation du centre dioxaborinine 
193 
 
intéressés à l’importance de la présence des substituants fluor dans le phénomène de 
mécanofluorochromisme.  
 Dans la littérature le groupe de Zhang et al13 a présenté la synthèse et l’étude d’un dérivé 
possédant des groupement phényles en lieu et place des fluors. Il met en évidence au cours de cette 
étude un comportement mécanofluorochrome particulier avec différentes réponses en fonction du 
type de forces appliquées. 
Nous avons donc cherché à remplacer les atomes de fluor par des phényles et à analyser le 
changement de comportement induit par cette modification (Figure 132). 
 
Figure 132 : Molécules ciblées pour déterminer l’influence des atomes de fluor dans la réponse 
mécanofluorochrome. 
A. Synthèse des molécules cibles 
La synthèse des composés DPB-H, DPB-Ester et DPB-Amide est analogue à celle des dérivés 
DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide. Seule l’étape finale diffère, les précurseurs P-H, P-Ester et P-Amide 
sont mis à réagir avec un excès de triphénylborane dans le dichlorométhane à chaud. Les différents 
composés ont pu être obtenus après purification avec des rendements satisfaisants (Schéma 5).  
 
Schéma 5 : Synthèse des composés cibles DPB-H, DPB-Ester et DPB-Amide. 
B. Études spectroscopiques en solution 
Les propriétés photophysiques des dérivés présentés Figure 132 ont été étudiées dans le THF. 
Les trois dérivés ont des comportements analogues entre eux, en absorption et en émission avec un 
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décalage hypsochrome du dérivé DPB-H par rapport aux dérivé DPB-Ester et DPB-Amide (Figure 133). 
Tous les dérivés DPB présentent un maximum d’absorption décalé dans le rouge comparé à leur 
homologues DFB. Dans tous les cas on remarque un faible déplacement de Stokes faible impliquant un 
recouvrement non négligeable (DPB-Amide, DPB-Ester) voir important (DPB-H) des spectres 
d’absorption et d’émission. On remarque également une diminution d’environ de moitié des 
coefficients d’absorption molaire accompagnée d’une perte de la fluorescence. Les rendements 
quantiques des composés DFB-Amide et DPB-Amide sont respectivement de 0,86 et 0,03. Cependant 
la substitution des atomes de fluor par des cycles phényles n’affecte ni l’allure des spectres d’émission 
ni leur maxima (Tableau 19). 
  
Figure 133 : Spectres d’absorption (ligne pleine) et de fluorescence (pointillés) des dérivés DPB-H, DPB-Ester et 
DPB-Amide dans le THF. λexc = 390 nm. 
Tableau 19 : Récapitulatif de maxima mesurés en absorption et en émission pour les composés DBP-H, DBP-Ester 
et DPB-Amide, accompagnés de la valeur des coefficients d’absorption molaire et rendements quantiques de 
fluorescence, et comparaison avec les valeurs obtenues pour les dérivés DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide. 
 
a Ref sulfate de quinine dans H2SO4 0.5 M. 
 
 
 Pour mieux comprendre l’origine de cette perte de fluorescence, nous avons réalisé des calculs 
théoriques de modélisation. Comme précédemment la méthode DFT a été appliquée avec la 
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fonctionnelle B3LYP et la base 6-31 G(d,p) pour l’optimisation de géométrie et calcul de fréquence. Le 
solvant, THF, a été modélisé par la méthode IEFPCM. La transition Franck-Condon a été calculée par 
TDDFT avec la fonctionnelle B3LYP en base 6-311+G(d,p). 
 La géométrie calculée des dérivés présente une structure tétraédrique avec les deux phényles 
se situant dans un plan perpendiculaire au ligand dicétone. Les transitions électroniques sont 
purement de type HOBV avec l’orbitale haute occupée HO de type π et l’orbitale BV de type π*; en 
revanche, contrairement aux cas précédents, l’orbitale HO n’est plus localisée sur la dicétone mais 
presque exclusivement sur les substituants phényles tandis que la nature de l’orbitale BV n’a pas été 
modifiée (Figure 134). 
 
Figure 134 : Transitions électroniques (en absorption) obtenues par TDDFT avec la fonctionnelle B3LYP en base 6-
311 G(d,p) et représentation orbitales frontières HO/BV des différents dérivés DPB-H, DPB-Ester et DPB-Amide. 
 Dans tous les cas, les calculs théoriques permettent de modéliser fidèlement le comportement 
en absorption de l’ensemble des dérivés. Exceptée la HO du DPB-Amide, toutes les autres orbitales 
frontières ont des niveaux énergétiques supérieurs à ceux calculés dans le cas des dérivés DFB (Tableau 
20). 
 L’augmentation des niveaux énergétiques des orbitales frontières est accompagnée du 
changement de nature de l’orbitale HO des dérivés DPB, qui est toujours à caractère π mais localisée 
sur les phényles ce qui peut expliquer la perte de fluorescence observée. Une conclusion similaire a 
été proposée dans l’article de Chujo et al.18 avec comparaison du comportement émissif de dérivés de 
type DPB et d’autres systèmes où les fluors sont substitués par des groupements pentafluorobenzènes. 
De manière comparables ils observent une perte de fluorescence lors de la substitution des 
groupements fluors par des phényles, mais ils retrouvent un fort caractère émissif avec les substituants 
pentafluorobenzènes. Avec ces derniers, l’orbitale HO est de nouveau localisée sur la dicétone. 
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Tableau 20 : Récapitulatif des niveaux énergétiques des orbitales frontières des dérivés DPB et de leur analogue 
DFB avec les valeurs des transitions Franck-Condon théorique et expérimentale ainsi que l’écart entre les deux. 
 
L’écart mesuré entre les valeurs théoriques et expérimentales : 
exp
exp

 theo
 
 
 A l’avenir une modélisation préalable de la nature et de la localisation des orbitales frontières 
pourrait permettre d’augmenter les chances, avant synthèse, d’obtenir de futurs dérivés possédant un 
caractère émissif en solution. 
C. Étude cristallographique et mécanofluorochromisme 
En passant à l’état solide nous avons noté une légère augmentation de la fluorescence dans le cas 
du DPB-H dû à des effets d’exaltation de fluorescence par agrégation décrits au chapitre 1. Le 
rendement quantique du DPB-Ester n’est pas impacté par le changement de phase et reste environ 
égal à 0,01. Quant aux dérivés DPB-Amide, il semble se produire des effets d’extinction de fluorescence 
avec un rendement quantique qui passe de 0,03 à 0,01. Cependant, à des valeurs aussi basses il est 
difficile de conclure de manière certaine.  
Des essais de cristallisation ont été réalisés, seuls des cristaux du composé DBP-H ont été isolés et 
leur structure a été résolue par diffraction aux rayons X. 
Le composé DPB-H cristallise en triclinique P-1 avec un désordre statistique lié à l’incertitude sur 
la position du méthyle. Deux molécules sont présentes par maille, chaque molécule suit une géométrie 
tétraédrique déformée avec les phényles orientés de manière perpendiculaire à la dicétone (Figure 
135A). Les molécules sont organisées selon deux types de paires alternées, où les molécules sont 
orientées de manière antiparallèle avec les groupements bore diphényle en position opposée (Figure 
135B).  
Au sein du premier type de paire, α, la distance inter-centroïde est de 5,57 Å. Toutefois, les 
centroïdes sont situés au niveau du centre dioxaborinine et sont assez éloignés les uns des autres. Pour 
avoir une idée plus précise de la distance intermoléculaire nous nous sommes intéressés aux plans 
dans lesquels chaque molécule s’inscrit. Nous avons cette fois une distance de 2,48 Å entre deux 
molécules d’une même paire. Cette proximité, accompagnée d’un fort recouvrement des cycles 
phényles du ligand, démontre la présence de fortes interactions π entre les molécules des paires α. 
Au sein de la seconde paire, β, les molécules sont plus espacées avec une distance inter-centroïde 
de 7,92 Å et une distance inter-planaire de 4,74 Å et de faibles interactions du fait d’un recouvrement 
peu important entre les deux molécules. 
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Figure 135 : Structure cristalline du DPB-H. A. Géométrie mise en évidence avec position du centroïde indiquée en 
rouge. B. Type d’empilement rencontré au sein de la maille avec les deux types de paires α et β présentes de 
manières alternées. 
Le comportement mécanofluorochrome des composés a été testé sur poudres et sur films 
minces, obtenus par drop casting à partir d’une solution de dichlorométhane concentrée, mais aucune 
variation de l’émission n’a pu être mise en évidence (Figure 136). 
 
Figure 136 : Spectres de fluorescence des dérivés DPB-H (à gauche), DPB-Ester (milieu) et DPB-Amide (à droite) à 
partir des poudres isolées de synthèse (IS) et après broyage (CM). 
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Comme dans le cas du DFB-adaAmide un large encombrement, du fait de la présence des 
groupements phényles, vient perturber le comportement mécanofluorochrome de nos composés. Les 
interactions issues du glissement et du rapprochement des molécules provoqué par le cisaillement ne 
peuvent pas se créer et aucun phénomène de mécanofluorochromisme ne se produit ou bien elles 
n’ont tout simplement plus d’impact sur la fluorescence observée.  
Il pourrait être intéressant à l’avenir de soumettre ces composés à de fortes pressions tout 
en suivant la réponse en émission pour pouvoir la comparer à celle obtenue par Zhang et al.13 sur un 
dérivé analogue. 
 
Partie 2 : Introduction de groupements chiraux et analyse par 
luminescence circulairement polarisée (CPL) 
Le travail présenté dans cette partie a été réalisé en collaboration avec le groupe du Pr 
Tsuyoshi Kawai, du Nara Institute of Science and Technology au Japon et en particulier avec la 
doctorante Ramarani Sethy et le Dr Jatish Kumar. 
 
Cette étude a deux objectifs distincts :  
 Le premier est d’étudier l’impact de la chiralité sur les propriétés mécanofluorochromes, en 
comparant les comportements entre solides racémiques et énantiopurs. Sachant que les 
composés énantiomériquement purs et les composés racémiques cristallisent de manière 
différente, nous attendons une réponse mécanofluorochrome différente à chaque état. 
 Le second est de s’intéresser aux propriétés de polarisation circulaire de l’émission. Toutes les 
molécules fluorescentes possédant intrinsèquement une composante chirale peuvent 
émettre une lumière polarisée circulairement. Nous avons voulu comprendre quel impact 
pourrait avoir le mécanofluorochromisme sur cette polarisation de l’émission et comment le 
passage d’une phase cristalline vers une phase amorphe présentant des zones ordonnées 
allait affecter la polarisation de la fluorescence émise. 
I. Introduction sur la luminescence polarisée circulairement 
On connait bien le phénomène de dichroïsme circulaire qui caractérise la propriété de 
certaines molécules ou matériaux chiraux à absorber différemment la lumière selon qu’elle est 
polarisée de manière circulaire droite ou circulaire gauche. Cette technique permet notamment 
d’obtenir de précieuses informations sur les configurations chirales des états fondamentaux des 
dérivés étudiés. 
Les études de spectroscopie de luminescence polarisée circulairement (spectroscopie CPL) 
reposent sur la capacité spontanée d’un système luminescent à émettre des rayonnements possédant 
une polarisation circulaire droite ou circulaire gauche. Cette technique permet alors de sonder et 
d’obtenir d’importantes données sur la configuration stéréochimique ou sur la structure tri-
dimensionnelle des systèmes émissifs de molécules ou matériaux chiraux.  
Pour observer le phénomène de luminescence circulairement polarisée, il faut qu’un champ 
de force chiral s’applique sur la radiation détectée19. Il existe deux cas de figures distincts : 
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 Le champ de force est intrinsèque au luminophore étudié de par sa nature chirale, comme ce 
sera le cas dans notre étude. 
 Dans le cas de composés achiraux, ce champ de force est induit par application d’un champ 
magnétique statique suivant la direction de propagation de la lumière émise. On parlera alors 
de dichroïsme circulaire magnétique ou de luminescence magnétique polarisée 
circulairement. Ce cas de figure ne sera pas abordé dans ce chapitre. 
Le phénomène de CPL est quantifié de manière analogue au dichroïsme circulaire, par un 
facteur dit de « dissymétrie de luminescence » noté glum et défini par l’équation suivante : 
 
𝑔𝑙𝑢𝑚 = 2 
𝐼𝐿(𝜆) − 𝐼𝑅(𝜆)
𝐼𝐿(𝜆) + 𝐼𝑅(𝜆)
 (20) 
avec IL (λ) et IR (λ) correspondent aux ratios des composantes polarisées circulairement vers 
la gauche (L de l’anglais left) et vers la droite (R de l’anglais right) par rapport à l’intensité totale 
mesurée. Dans un cas où on suppose toutes les molécules orientées de manière aléatoire le facteur de 
dissymétrie de luminescence peut aussi s’exprimer par le moment de transition dipolaire électrique 
µE, le moment de transition magnétique imaginaire µM et Re indique que le glum est calculé à partir de 
la partie réelle de l’équation suivante20:  
 
𝑔𝑙𝑢𝑚 = 4𝑅𝑒 
µ𝐸 × µ𝑀
|µ𝐸|
2 + |µ𝑀|
2
 (21) 
Le coefficient glum peut théoriquement prendre des valeurs comprises entre -2 et +2. Cette 
seconde équation permet de démontrer que glum sera d’autant plus élevé que la transition radiative 
étudiée sera interdite électriquement mais permise magnétiquement. Ainsi, jusqu’à présent les 
meilleurs résultats en CPL ont été obtenus avec des complexes de lanthanides, majoritairement d’Eu 
(III) et Tb (III) avec un maximum de 1,3821. En effet l’émission de ces complexes provient de transitions 
de type f-f électriquement interdites et magnétiquement permises. Malgré les importantes valeurs de 
glum accessibles à l’aide de ces complexes, leurs propriétés de fluorescence souvent faibles combinées 
à leur potentielle toxicité rendent leur application difficile. 
Au contraire, les fluorophores organiques peuvent posséder de forts rendements quantiques 
de fluorescence, sont facilement modulables avec une large gamme d’émission accessible par des 
modifications structurales et leur vaste champ d’applications aussi bien en biologie que dans le 
domaine des matériaux rend leur développement attirant. 
Les premières études CPL rapportées sur des molécules organiques en solution datent des 
années 196722 avec une valeur de glum = 3,5x10-2 maximum. Depuis, de nombreuses études cherchent 
à améliorer cette valeur pour créer des systèmes compétitifs par rapport aux complexes de 
lanthanides. Des études ont montré que la capacité de certains fluorophores et oligomères à s’auto-
assembler à l’état solide permettait d’observer une forte augmentation de glum23. Malgré les nombreux 
systèmes développés les plus hautes valeurs obtenues à ce jour pour des systèmes purement 
organiques restent globalement inférieures à celles obtenues pour les lanthanides 24-26.  
Dans notre étude, nous nous sommes intéressés à l’effet que pourrait avoir le 
mécanofluorochromisme sur les propriétés CPL. La transition de l’état cristallin vers l’état amorphe 
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s’accompagnant d’un changement de la réponse en émission nous étions curieux d’observer l’impact 
que ce changement pourrait avoir sur le facteur glum. 
 
II. Ingénierie moléculaire  
Nous souhaitions donc développer des dérivés présentant à la fois des propriétés 
mécanofluorochromes et émettant un signal détectable par spectroscopie CPL à l’état solide. Nous 
souhaitions aussi pouvoir comparer les propriétés CPL avant et après application de contraintes 
mécaniques pour voir comment les changements occasionnés, responsables de l’évolution de 
fluorescence, pouvaient impacter le signal CPL. 
 Parmi les facteurs ayant orienté notre choix dans le cadre de cette étude, on trouve la durée 
nécessaire pour réaliser une mesure CPL à l’état solide. En effet il faut compter environ une heure pour 
obtenir assez de données permettant de déterminer une valeur fiable du facteur glum, notamment du 
fait de la faible valeur de ce facteur pour les petites molécules organiques 10-5 < glum < 10-1 23. Des 
dérivés suffisamment stables dans leur état amorphe CM sont donc nécessaires pour pouvoir faire une 
étude CPL sans perturbations issues de la transition de retour. Le DFB-Amide étant globalement 
bistable après contraintes mécaniques, nous avons décidé de synthétiser de nouveaux composés où 
la chiralité sera introduite au niveau du substituant amide. 
Pour le choix des substituants chiraux, nous avons décidé de comparer l’influence d’une 
chaine alkyle et d’un groupement aromatique. Nous avons conclu, de par les résultats présentés 
précédemment, que les groupements introduits ne devaient pas être trop encombrants sous peine 
d’entraîner une perte des propriétés mécanofluorochromes. Enfin, les tarifs et disponibilité des 
différents synthons envisagés nous ont mené à l’étude des dérivés DFB-hexylamide et DFB-
phénylamide présentés (Figure 137). Seul le mélange racémique du dérivé DFB-phénylamide a pu être 
synthétisé, le synthon racémique 2-aminohexane n’étant pas commercialement disponible.  
 
 
Figure 137 : Molécules ciblées dans le cadre de l’étude du mécanofluorochromisme et de la spectroscopie CPL 
 Les études CPL requérant un bon rendement quantique de fluorescence, nous ne nous sommes 
pas intéressés aux précurseurs. 
Chapitre 4P2                                       Impact de la chiralité sur le mécanofluorochromisme et étude CPL.  
201 
 
II.1 Synthèse des molécules cible. 
Seules les synthèses des dérivés R-DFB-hexylamine et R-DFB-phénylamine sont présentées 
Schéma 6, les autres synthèses s’effectuant de manière identique, seul change le caractère chiral ou 
racémique du synthon amine. Ces dérivés ont été synthétisés suivant la même voie que le DFB-Amide 
et le DFB-adaAmide. Le composé 3 est mis à réagir avec le PYBOP et la triphénylamine dans le DMF à 
0°C sous atmosphère inerte. La 2-méthylphénylamine/le 2-aminohexane est ajouté goutte à goutte, 
puis le milieu est ramené à 14°C jusqu’à la fin de synthèse. Les intermédiaires 8 et 9 sont obtenus avec 
des rendements respectifs de 57% et 32% après purification. Ils sont ensuite mis à réagir avec le 
trifluorure de bore éthérate dans le dichlorométhane à chaud sous argon. Les composés DFB-
phénylamine et R-DFB-hexylamine sont obtenus avec des rendements de 36% et 20% sur les deux 
étapes. 
 
Schéma 6 : Synthèse des molécules cibles. 
  
II.2 Etudes photophysiques et mise en évidence du comportement mécanofluorochrome 
A. Etudes spectroscopiques en solution 
Nous avons étudié les propriétés de ces composés en solution dans le THF. Par souci de clarté, 
nous ne présenterons que les résultats obtenus à partir des composés R-DFB-hexylamine et R-DFB-
phénylamine car composés énantiomériquement purs (R, S) et composés racémiques présentent des 
propriétés identiques en solution. On remarque que les spectres d’absorption et de fluorescence 
obtenus pour les deux familles chirales sont quasiment identiques (Figure 138).  
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Figure 138 : Spectres d’absorption et de fluorescence des composés R-DFB-hexylamine et R-DFB-phénylamine en 
solution dans le THF. 
On retrouve les valeurs caractéristiques du DFB-Amide. Les substituants introduits sur la 
fonction amide n’ont pas d’impact sur les propriétés photophysiques en solution. On retrouve le même 
ordre de grandeur pour les coefficients d’absorption molaires des dérivés DFB-hexylamine et DFB-
phénylamine que pour le DFB-Amide étudié précédemment. Tous possèdent des rendements 
quantiques de fluorescence très élevés ≥ 0,80 et les études par spectroscopie résolue en temps 
donnent pour chaque dérivé le même temps de déclin de 2,08-2,09 ns (Tableau 21). 
Tableau 21 : Récapitulatif de maxima mesurés en absorption et en émission pour les composés R-DFB-
hexylamine, R-DFB-phénylamine et DFB-Amide accompagnés de la valeur des coefficients d’absorption molaires, 
des rendements quantiques de fluorescence et des durées de vie. 
 
a Les coefficients d’absorption molaires sont déterminés à λmax en absorption. b Ref :sulfate de quinine dans H2SO4 
0,5 M. c λexc = 390 nm. 
Dans l’introduction, la capacité d’autoassemblage des fluorophores a été mise en avant 
comme étant un caractère de première importance pour l’obtention d’un signal glum élevé à l’état 
solide. Des tests visant à étudier la capacité de nos composés énantiopurs à s’autoassembler en 
solution ont été réalisés par la doctorante Ramarani Sethy dans quatre solvants différents : 
dichlorométhane, cyclohexane, hexane et méthylcyclohexane. Après dissolution des dérivés dans les 
différents solvants, un petit volume a été prélevé et déposé sur lamelles de verre. Après séchage, des 
études par MET (microscopie électronique en transmission) ont permis de mettre en évidence ou non 
la présence d’autoassemblages. Il a été montré que seuls les dérivés R/S-DFB-phénylamine ont la 
capacité de s’auto-assembler en forme de sphères dans les solvants apolaires. 
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Ces premiers tests révèlent que les différents composés ne s’autoassemblent pas de façon 
très satisfaisante, ce qui laisse présager des valeurs glum probablement assez faibles lors des études 
CPL en phase solide. 
B. Étude du mécanofluorochromisme 
L’étude des dérivés à l’état solide a fait ressortir une première singularité, dans le cas des 
dérivés (R, S)-DFB-hexylamine. En effet la fluorescence des états solides isolés dépend de la qualité du 
synthon de départ. Les poudres isolées de synthèse possèdent une fluorescence qui peut-être soit 
bleue soit verte. Ainsi le R-DFB-hexylamine synthétisé à partir de l’amine chirale fournie par Alpha-
Aesar présente une fluorescence verte alors que celui synthétisé à partir de l’amine chirale fournie par 
Sigma-Aldrich présente une fluorescence bleue. Pour leur homologue S-DFB-hexylamine, c’est le cas 
contraire qui a été rencontré. Il est important de préciser que les CCM obtenues après purification 
ainsi que les spectres RMN sont identiques quel que soit le composé étudié, comme on peut le voir 
Figure 139. Toutefois un léger décalage du pic caractéristique de l’hydrogène lié à l’azote de la fonction 
amide est observé et peut être relié à la fluorescence de l’état solide. 
 
Figure 139 : Spectres RMN du proton obtenus pour les composés R/S-DFB-hexylamine selon leur fluorescence à 
l’état solide. Spectres enregistrés dans le chloroforme deutéré. 
Seules des études par spectroscopie résolue en temps en solution dans le THF révèle la 
présence d’une impureté pour les dérivés présentant une fluorescence verte à l’état solide. En effet 
leur déclin de fluorescence se caractérise par deux constantes de temps (2,09 ns e 0,58 ns) contre une 
pour les systèmes non pollués (2,08 ns). Cette impureté doit provenir des amines de départ 
commerciales et se conserve, malgré les nombreuses étapes de purification, jusqu’à venir perturber 
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les interactions à l’état solide de nos dérivés et induire le changement de fluorescence du bleu vers le 
vert. Nous avons par conséquent décidé d’étudier uniquement les propriétés de la phase cristalline 
fluorescente bleue. 
Aucun problème similaire n’a été rencontré dans le cas des composés R/S-DFB-phénylamine, 
qui présentent une fluorescence verte à l’état solide. 
 
Les études mécanofluorochromes ont été réalisées sur papier, dans des conditions 
identiques à celles utilisées pour réaliser les mesures CPL. Les composés sont dilués dans une solution 
de chloroforme et déposés sur papier par la méthode de drop casting. Les échantillons obtenus après 
dépôt (ADp) sont recuits (Rp) par chauffage à 170°C pendant 5 minutes. Enfin les dépôts sont cisaillés 
à l’aide d’une spatule (CMp). La stabilité des échantillons au cours de l’heure suivant l’application de la 
contrainte mécanique a été suivie par mesure d’un spectre enregistré toutes les 5 minutes pendant 
une heure avec utilisation d’un filtre neutre atténuant l’excitation de 99% pour éviter tout phénomène 
de photo-dégradation. 
Pour des raisons de simplicité et en raison du comportement identique des phases 
énantiopures R et S seuls les résultats obtenus pour les phases S seront présentés dans le cadre de 
l’étude sur le mécanofluorochromisme.  
 
Nous avons tout d’abord porté notre attention sur les dérivés S-DFB-hexylamine :  
 On remarque que le film de S-DFB-hexylamine ADp possède un maximum d’émission à 550 nm 
(Figure 140). Au cours du recuit on observe un déplacement hypsochrome du spectre 
d’émission de 75 nm (2870 cm-1) avec un nouveau maximum d’émission à 475 nm. L’état 
amorphe généré par cisaillement du film, CMp, obtenus après cisaillement possède le même 
est similaire à la phase ADp et est stable sur une heure. Toutefois, la présence d’une bande 
d’émission à 475 nm montre que la transition Rp CMp est incomplète. 
Comparons maintenant les spectres obtenus dans le cas du DFB-phénylamine avec les cas 
énantiopures et racémiques :  
 Les spectres ADp ont la même allure et possèdent un maximum quasi–commun autour de 
555 nm. Après recuit, on retrouve des spectres d’allure similaire mais le composé racémique 
possède un maximum d’émission inférieur à celui du composé énantiopur, avec un décalage 
de 10 nm (440 cm-1) (Figure 140C). 
 Après contraintes mécaniques les deux états CMp sont stables au cours de l’heure suivante. 
L’état CMp du dérivé racémique se superpose quasiment à l’état ADp et présente un décalage 
bathochrome de son maximum d’émission comparé à celui déterminé pour l’état CMp du 
dérivé énantiopur avec un décalage de 13 nm (655 cm-1). Cette différence peut être 
simplement attribuée à une meilleure qualité de cisaillement dans le cas du composé 
racémique. 
Nous observons, dans le cadre de cette famille des DFB-phénylamine, une modification des 
propriétés mécanofluorochromes entre dérivés énantiopurs et racémiques. Le racémique semble 
possèder des propriétés mécanofluorochromes plus importantes avec un écart entre les états RP et 
CMp de 69 nm contre 46 nm dans le cas des dérivés énantiopurs. Toutefois, ces différences pourraient 
être issu d’un moins bon cisaillement de la phase chirale que de la phase racémique. Peut-être qu’un 
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encombrement stérique plus important au niveau du centre chiral, obtenu en introduisant un 
substituant propyle ou éthyle à la place du méthyle, entraînerait une différence plus marquée des 
propriétés d’émission entre composés racémiques et composés énantiomériquement purs. 
 
Figure 140 : Spectres d’émission des dérivés A. S-DFB-hévylamine_FB, B. S/Rac-DFB-phénylamine après dépôt par 
drop casting (ADp), après recuit thermique (Rp) et après cisaillement à l’aide d’une spatule (CMP) accompagnés 
des spectres de fluorescence mesurés au cours de l’heure suivant le cisaillement pour mettre en évidence la 
stabilité relative des échantillons après contraintes mécaniques. 
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Les rendements quantiques de chaque composé ont été mesurés à l’état solide sur les 
poudres et mesurés après cisaillement sur des échantillons papiers obtenus par la méthode de dépôt 
sous vide (CMp). L’ensemble des résultats sont affichés Tableau 22.  
Pour les dérivés R/S-DFB-hexylamine les composés en poudres cristallines sont 
moyennement fluorescents avec un rendement quantique de 0,10. A l’état amorphe, la fluorescence 
est exaltée et la valeur du rendement quantique augmente significativement pour atteindre 0,35. 
Pour les dérivés R/S-DFB-phénylamine et Rac-DFB-phénylamine les valeurs des rendements 
quantiques en poudre et à l’état amorphe CMp sont globalement similaires. 
Tableau 22 : Rendements quantiques de fluorescence mesurés sur poudre cristalline et à l’état amorphe 
sur échantillons papier après cisaillement (CMp). 
 
 Les dérivés présentent un comportement mécanofluorochrome et des rendements 
quantiques de fluorescence satisfaisants à l’état solide de 10% et 23% respectivement pour les dérivés 
chiraux R/S-DFB-hexylamine et R/S-DFB-phénylamine ainsi qu’une relative stabilité des phases 
obtenues après broyage. Des études CPL en phase solide ont pu être réalisées.
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III. Etude CPL 
Les études CPL ont été réalisées sur les dérivés chiraux R/S-DFB-hexylamine et R/S-DFB-
phénylamine en solution dans le chloroforme et à l’état solide. Les mesures à l’état solide ont été 
réalisées sur papier. Les différents dérivés ont été solubilisés dans le chloroforme avant d’être déposés 
par drop casting et séchés pour donner les échantillons dit ADp. Ces échantillons ont été recuits à 170°C 
pour permettre l’obtention des phases cristallines mécanofluorochromes.  
Tous les résultats présentés par la suite ont été obtenus par la doctorante Ramarani Sethy. 
III.1 En solution 
Les valeurs ont été obtenues en solution dans le chloroforme. On trouve pour les composés 
R/S-DFB-hexylamine et R/S-DFB-phénylamine des valeurs respectives de |glum|de 8,0x10-4 et 9,5x10-4 
mesurées à 450 nm ce qui correspond au maximum d’émission (Figure 141). Ces valeurs sont faibles 
même pour des molécules organiques néanmoins cela n’est pas très étonnant considérant que le 
groupe chiral est porté par un substituant périphérique du chromophore. 
 
Figure 141 : Mesures CPL avec valeur de glum associée pour les composés A. R/S-DFB-héxylamine et B. R/S-DFB-
phénylamine en solution dans le chloroforme à la concentration C = 10-5 M. 
III.2 Étude CPL à l’état solide 
Les mesures CPL ont été réalisées à l’état solide sur des échantillons déposés sur papier dans 
les trois états suivants : après dépôt ADp, après recuit thermique Rp et après application de contraintes 
mécaniques à l’aide d’une spatule CMp.  
Nous allons traiter les résultats obtenus au cas par cas en prenant chaque composé à part. 
A. R/S_DFB-hexylamine 
Les études CPL ont été réalisées sur les échantillons papier obtenus par la méthode de drop 
casting. Les trois états ADp, Rp et CMp ont été sondés par spectroscopie CPL. Les images Figure 142 
montrent l’évolution de fluorescence entre les différents états, avec une fluorescence initiale jaune 
qui devient bleue par recuit à 170°C. La fluorescence jaune est rétablie par cisaillement des 
échantillons à l’aide d’une spatule. Chaque mesure a été effectuée sur les deux énantiomères (R) et 
(S) pour s’assurer de la symétrie des résultats. 
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Figure 142 : Clichés des échantillons R-DFB-héxylamine étudiés déposés sur papier en CPL. 
En étudiant les spectres obtenus par analyse CPL on retrouve le comportement en miroir des 
deux énantiomères. On observe, Figure 143, un très faible signal CPL ADp, trop faible pour permettre 
une quelconque interprétation. Après recuit Rp une forte augmentation du signal CPL est observée 
avec une valeur de glum qui passe de 2,0x10-3 à 4,0x10-2. Au cours du broyage on observe une inversion 
partielle du signal CPL accompagnée d’une forte diminution du signal avec glum. CMp = 5,8 10-3 (Figure 
143).  
 
Figure 143 : Mesures CPL en solide sur films minces déposés sur papier avec valeurs de glum associées pour les 
composés R/S-DFB-héxylamine. 
Le fait de trouver une valeur glum non nulle dans l’état amorphe ADp rend compte d’une 
organisation partielle des molécules. En effet un état amorphe dans lequel toutes les molécules 
seraient arrangées de manière totalement aléatoire devrait fournir un signal CPL nul. Cela est en accord 
avec toutes les constatations précédentes (théoriques et expérimentales). Nous avons, une fois de 
plus, la confirmation que l’état amorphe présente des zones locales ordonnées. 
L’inversion du signal CPL entre état Rp et CMp met en évidence un changement marquant de 
la nature de l’espèce émissive et des interactions intermoléculaires qui lui donnent naissance. Ceci est 
aussi en accord avec les résultats obtenus par spectroscopie de fluorescence résolue en temps 
(chapitre 3), où l’on avait démontré, pour des composés similaires, le changement de nature des 
espèces émissives selon les phases étudiées. 
On retrouve peu d’exemples dans la littérature, à notre connaissance, d’inversion du signal 
CPL liée à une modification de l’environnement. Un article de Kimoto et al28 publié en 2013 présente 
des dérivés de type binaphtyle dont le signe du coefficient glum a été modifié en jouant sur la mise en 
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forme de ces composés. Ainsi l’énantiomère (R) dispersé dans une pastille de KBr démontre un signal 
CPL positif alors qu’après dissolution dans un film de PMMA ce signal devient négatif. 
 
B. R/S-DFB-phénylamine 
Les études CPL ont été réalisées dans les mêmes conditions que décrites précédemment sur 
les échantillons ADp, Rp et CMp. Les images Figure 144 montrent l’évolution de fluorescence entre les 
différents états, avec une fluorescence initiale jaune qui devient verte par recuit à 150°C. La 
fluorescence jaune est rétablie par cisaillement des échantillons à l’aide d’une spatule. Chaque mesure 
a été effectuée sur les deux énantiomères (R) et (S) pour s’assurer de la symétrie des résultats. 
 
Figure 144 : clichés des échantillons de R-DFB-phénylamine étudiés en CPL. 
 Toutes nos phases ont des valeurs CPL correctes voire élevées pour des molécules organiques 
en phases solides. Une fois de plus le signal de l’état ADp est difficilement analysable. Néanmoins, 
comme dans le cas précédent, on remarque une hausse importante du facteur dissymétrique glum au 
cours du recuit. Celui-ci est multiplié par 10 passant de 1,4x10-3 (ADp) à 1,3x10-2 (Rp). Le cisaillement 
des échantillons à l’aide d’une spatule, même incomplet, est accompagné d’une diminution du facteur 
glum qui est alors égal à 3,8x10-3. Etonnamment pour ce composé, à l’état Rp la valeur la plus élevée du 
facteur glum est située autour de 525 nm et non au maximum d’émission qui est situé à 493nm, 
comportement assez unique.  
 
Figure 145 : Mesures CPL en solide sur films minces déposés sur papier avec valeurs de glum associées pour les 
composés R/S-DFB-phénylamine. 
Chapitre 4P2 :                                     Impact de la chiralité sur le mécanofluorochromisme et étude CPL. 
210 
 
Nous avons donc synthétisé de nouveaux composés chiraux, mécanofluorochromes et 
bistables qui présentent d’intéressantes propriétés en spectroscopie CPL : que ce soit une inversion du 
signal entre état cristallin et état amorphe pour les dérivés R/S-DFB-hexylamine ou bien un signal CPL 
intense, décalé par rapport au maximum d’émission comme dans le cas des dérivés R/S-DFB-
phénylamine en phase cristalline. Les facteurs glum mesurés en solution sont très faibles même pour 
des composés organiques mais le passage de solution vers solide voit les valeurs de glum nettement 
augmentées, allant jusqu’à des valeurs de 1,5x10-2 et 4,0x10-2 pour les phases cristallines des composés 
R/S-DFB-phénylamine et R/S-DFB-hexylamine respectivement.
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IV. Conclusion 
 Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, à l’ensemble des 
facteurs structuraux des composés : les substituants situés sur les cycles phényles liés à la dicétone, 
sur l’utilité du groupement BF2 et sur l’importance des atomes de fluor pour les propriétés 
mécanofluorochromes et l’impact sur la transition de retour. 
 En remplaçant le groupement méthoxy du DFB-Ester par un groupement méthyle nous avons 
pu remarquer que le nouveau composé synthétisé, DFB-meEster avait un comportement relativement 
intermédiaire, en solution, comparé à ceux des DFB-H et DFB-Ester. A l’état solide ces propriétés 
photophysiques se rapprochent de celles du DFB-H, avec une fluorescence bleue de l’état recuit après 
dépôt sur papier et recuit thermique. Le méthoxy crée donc des interactions au sein de la maille 
cristalline qui induisent une fluorescence décalée dans le rouge.  
La transition de retour du DFB-meEster évolue de manière similaire au DFB-H, avec une 
cinétique de retour en deux temps, un temps court et un temps plus long. L’influence du groupement 
ester à l’état solide et sur les cinétiques de retour semble négligeable comparé à celle des substituants 
méthyle/méthoxy ce qui est en contradiction avec les constatations faites au chapitre précédent. 
Toutefois, la substitution du méthoxy par une unité méthyle entraîne également une perte du 
caractère à transfert de charge. Il semblerait que la capacité à stabiliser, en partie, la phase amorphe, 
attribuée au groupement ester, dépende également du caractère à transfert de charge des composés. 
 
Les synthèses et l’étude des composés DFB-adaAmide et DPB-H/Ester/Amide, nous ont 
permis de démontrer qu’un encombrement stérique trop important avait un effet négatif sur les 
propriétés mécanofluorochromes, allant d’une perte partielle à totale de celles-ci.  
L’étude des précurseurs nous a permis de voir que le groupement BF2 permet une 
augmentation des rendements quantiques de fluorescence par rigidification des molécules, 
accompagnée d’un déplacement bathochrome des spectres d’absorption et d’émission. Il possède 
également un impact non négligeable sur le phénomène de retour, aidant à la stabilité des états 
obtenus par cisaillement. 
Enfin l’étude des dérivés de la famille des DPB nous a aussi permis de mettre en évidence 
l’implication des atomes de fluor dans la fluorescence observée à l’état solide, le groupement BF2 ne 
jouant pas un simple rôle de rigidification de la structure moléculaire. Le caractère électroattracteur 
des substituants situés sur le bore et la localisation de l’orbitale HO sur le ligand dicétone semblent 
être des conditions importantes pour la synthèse de complexes fluorescents, comme cela a été montré 
par Chujo et al.  
 
Dans un second temps nous avons porté notre attention sur les effets de la chiralité sur le 
mécanofluorochromisme en comparant dérivés chiraux et énantiopurs et nous nous sommes aussi 
intéressés aux propriétés CPL des dérivés et à l’effet du mécanofluorochromisme sur ces propriétés.  
Nous avons vu que, dans le cadre de notre étude, que les propriétés mécanofluorochromes entre les 
dérivés énantiopurs R/S-DFB-phénylamine et le dérivé racémique DFB-phénylamine étaient 
similaires, cependant le composé racémique a montré un léger déplacement hypsochrome de son 
émission en phase cristalline comparée à celle des équivalents énantiopurs. De même nous avons noté 
un déplacement bathochrome de son émission à l’état ADp et à l’état CMp comparé à ses homologues 
chiraux. Dans tous les cas les phases amorphes se sont révélées bistables, comme attendus de la part 
de dérivés possédant des substituants amide. Au final nous avons un dérivé racémique présentant un 
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comportement mécanofluorochrome plus poussé que celui des équivalents chiraux avec des écarts 
respectifs de 69 nm et 46 nm entre état Rp et ADp. Pour aller plus loin, il serait intéressant remplacer 
la chaine méthyles lié au carbone asymétrique par une chaine alkyle plus longue qui pourrait induire 
plus de perturbation et possiblement entraîner une plus grande différence de comportement entre 
composés énantiomériquement purs et composés racémiques. 
 Nous avons pu observer lors de l’analyse CPL de nos composés R/S-DFB-hexylamine et R/S-
DFB-phénylamine un signal bien détectable, avec des spectres CPL parfaitement symétriques lors de 
l’analyse des énantiomères (R) et (S) d’un même dérivé. 
Ces études ont révélé, par ailleurs, des comportements originaux de la part de nos dérivés, 
avec dans un premier cas une inversion de signal CPL par passage de l’état cristallin à l’état amorphe 
et dans un second cas une intensité de signal décalée par rapport au maximum d’émission. 
Le fait qu’un léger signal CPL soit perceptible pour les états amorphes nous indique également 
la présence de zones structurées et organisées au sein de cette phase et non un positionnement 
totalement aléatoire et désordonné de nos molécules. 
Des études théoriques seront réalisées pour mieux comprendre l’origine des comportements 
CPL de nos dérivés R/S-DFB-phénylamine et R/S-DFB-hexylamine et permettre par la suite d’orienter 
une nouvelle stratégie de synthèse conservant ces propriétés particulières et permettant d’obtenir des 
valeurs glum plus élevées, en favorisant par exemple la capacité de nos composés à s’auto-assembler. 
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Chapitre 5 : Étude du comportement mécanofluorochrome à l’échelle 
nanométrique 
Introduction 
La synthèse et l’étude de nanoparticules organiques fluorescentes est un des domaines 
d’intérêt du laboratoire. C’est également un domaine en pleine expansion tant en recherche 
fondamentale qu’appliquée, étant donné le caractère unique de leurs propriétés qui diffèrent de celles 
observées à l’échelle moléculaire1-4, et la large diversité de leurs champs d’application5 : pour 
l’imagerie biologique où elles sont utilisées comme capteur ou aide au diagnostic6-8, pour l’imagerie 
super-résolution9-10, comme sonde de pH11 ou à oxygène12, ou pour la détection de polluants13 ; pour 
ne citer que quelques exemples.  
Nous avons décidé de porter notre attention sur l’étude du phénomène de 
mécanofluorochromisme à l’échelle de la nanoparticule car cela n’a jamais été examiné, à notre 
connaissance, sur ce type de composés et pourrait mener à un effet d’amplification de la réponse 
mécanofluorochrome grâce à une application de forces sur l’ensemble de la nanoparticule.  
Parmi tous les domaines d’application potentiels, la mécanobiologie est une branche en plein 
essor, avec, en particulier, l’étude du comportement des cellules et de leurs réponses biologiques selon 
les forces auxquelles elles sont soumises. Cette étude pourrait nous permettre de proposer, in fine, de 
nouveaux capteurs de force in-vivo qui permettraient la visualisation en direct de l’application de 
forces au sein de la cellule et de la réponse biologique qui en découlerait.  
Pour réaliser cette étude nous allons dans un premier temps élaborer des nanoparticules 
organiques à partir de nos composés : DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide, détailler leurs propriétés 
(spectroscopiques, stabilité), puis dans un second temps nous testerons leurs réponses sous 
contraintes mécaniques. Il est difficile de prévoir le comportement de nos nanoparticules : les 
propriétés de luminescence en poudre ou à l’échelle nanométrique sont souvent bien différentes à 
cause de la différence de rapport surface sur volume. On pourrait donc avoir soit une perte des 
propriétés soit une exaltation du phénomène ou encore un comportement mécanofluorochrome 
différent de celui observé en poudre. 
Il existe de nombreuses techniques pour préparer des nanoparticules organiques14. Ces 
techniques peuvent se regrouper en deux grandes familles : les approches dites « top-down » et celles 
dites « bottom-up ». 
L’approche « top-down », qualifiée d’approche physique, consiste à partir du matériau brut à 
l’échelle macroscopique, à le réduire en nanoparticules par des processus énergétiques (ablation laser, 
entraînement mécanique ou lithographie). 
L’approche « bottom-up », qualifiée d’approche chimique, est plus douce et permet 
généralement un meilleur contrôle des tailles. On part cette fois de la molécule, qui sera polymérisée 
ou cristallisée pour obtenir les nanoparticules désirées. Parmi les nombreuses méthodes incluses dans 
cette désignation on trouvera les deux méthodes sur lesquelles j’ai décidé de me concentrer au cours 
de ma thèse : la méthode de reprécipitation et la méthode RAFT en mini-émulsion : 
 
 La méthode de reprécipitation est facile à mettre en œuvre et nous offre l’avantage 
d’obtenir des nanocristaux, sans tensioactif, et nous permet d’espérer une bonne 
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conservation des propriétés mécanofluorochromes. Cependant la biocompatibilité de tels 
objets reste sujette à questions. 
 Au contraire la méthode RAFT en mini-émulsion nous permet d’obtenir des 
nanoparticules fluorescentes biocompatibles. Mais elle est plus coûteuse en temps de 
synthèse, plus difficile techniquement à réaliser et la probabilité d’observer un 
phénomène de mécanofluorochromisme est moins certaine car le composé 
mécanofluorochrome est dispersé au sein de la matrice polymère.  
Partie 1 : Synthèses de nanoparticules par la méthode de 
reprécipitation. 
La méthode de reprécipitation a été publiée pour la première fois en 1992 par Kasai et al.15. Le 
principe est simple : il suffit de préparer une solution mère du composé d’intérêt dans un bon solvant 
organique miscible à l’eau avant d’en injecter un petit volume sous forte agitation dans un mauvais 
solvant (usuellement l’eau) puis d’attendre quelques minutes en maintenant l’agitation.  
Juste après injection dans le mauvais solvant, du fait de sa non solubilité, le composé s’agrège 
pour former des points de cristallisation, c’est l’étape de nucléation. Pendant la phase de croissance, 
la taille de ces agrégats cristallins augmente jusqu’à former les nanocristaux. Bien sûr la possibilité 
d’obtenir des agrégats amorphes n’est pas exclue (Figure 146). 
Pour favoriser la formation des nanoparticules, il est primordial d’avoir une large différence de 
solubilités du composé entre les deux solvants.  
 
 
Figure 146 : Méthode de re-précipitation utilisée pour la synthèse de nanocristaux mécanofluorochromes 
I. Choix du protocole expérimental 
Les résultats présentés dans cette partie ont été obtenus au cours du stage de M2 de Cristian 
Pinero-Garcia que j’ai co-encadré en 2016. 
Cette méthode a été appliquée aux trois composés présentés et étudiés aux chapitres 2 et 3 : 
les DFB-H, DFB-Amide et DFB-Ester. Une optimisation des conditions de reprécipitation (concentration 
de la solution mère, ratio THF/H2O, impact du solvant) a été effectuée. 
Les conditions de départ choisies correspondent aux conditions optimales déterminées par Jia 
Su au cours de sa thèse16 : une solution mère dans le THF d’une concentration  
CM = 5x10-5 mol·L-1 est préparée puis 600µL sont prélevés et injectés dans 2,4mL d’eau millipore sous 
agitation à 800 tr min-1 à température ambiante. L’agitation est maintenue pendant 5 minutes.  
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L’optimisation des conditions n’a été réalisée que sur le composé DFB-H. Les conditions jugées 
optimales ont ensuite été appliquées aux autres composés. 
I.1 Influence de la concentration de la solution mère (CM) 
Pour étudier l’influence de la concentration de la solution mère, nous avons suivi le protocole 
détaillé précédemment en faisant varier CM de 1x10-5 M à 6x10-5 M. Pour s’assurer de la reproductibilité 
de la synthèse et de l’absence de pollution externe des nanoparticules, chaque mesure a été réalisée 
deux fois (Figure 2).  
 
Figure 147 : A. Etude de l’évolution de l’absorption (ligne pleine) et de la fluorescence (pointillés) des nanoparticules de DFB-
H (THF/H2O 20/80) en fonction de la concentration de la solution mère. B. Représentation de l’évolution du signal au maximum 
d’absorption (noir) et d’émission (bleu) en fonction de la concentration de la solution mère. 
De nombreuses observations peuvent être effectuées : l’allure des spectres d’absorption et de 
fluorescence est identique quelle que soit la concentration initiale. La nature des nanoparticules 
obtenues n’est pas affectée à ces échelles de concentration. Les deux mesures à concentrations égales 
se superposent bien, ce qui démontre la bonne reproductibilité de la synthèse (Figure 147A). Sans 
surprise, l’absorption varie de manière proportionnelle à la concentration, ce qui n’est pas le cas de 
l’émission. Enfin, on constate que plus la concentration est élevée plus l’augmentation de l’intensité 
de fluorescence est atténuée (Figure 147B).  
Or, plus CM augmente plus la taille des nanoparticules s’accroît en parallèle. A ces échelles 
même un petit changement dans la morphologie ou la taille des objets peut donner lieu à une large 
modification des propriétés. Cette non-linéarité de l’émission peut alors s’expliquer par des 
contraintes environnementales (polarité du solvant, effet de taille des nanoparticules avec 
changement du rapport surface sur volume) ou par un phénomène d’agrégation qui entraînerait une 
extinction partielle de l’émission. 
Pour déterminer l’impact d’une variation plus importante de CM sur les propriétés des 
nanoparticules nous avons réalisé des mesures en la faisant varier cette fois entre 5x10-5 M et  
5x10-3 M (Figure 148). 
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Figure 148 : A. Étude de l’évolution de l’absorption et B. de la fluorescence des nanoparticules de DFB-H dans un 
mélange THF/H2O (20/80) en fonction de la concentration de la solution mère. 
Cette fois, les profils d’absorption et de fluorescence présentent des différences notables. En 
absorption on met en évidence un effet de diffusion pour CM = 5x10-4 M qui apparaît beaucoup plus 
marqué pour CM = 5x10-3 M. Ceci est caractéristique de l’augmentation en taille des particules 
synthétisées.  
Sur les spectres de fluorescence on remarque un effet bathochrome ainsi qu’une distorsion de 
l’allure du spectre en parallèle de l’augmentation de la concentration. Cela peut se justifier par 
l’apparition d’un caractère amorphe des nanoparticules au-delà d’une certaine taille au lieu du 
caractère cristallin recherché. Cette hypothèse est confortée par l’apparition d’une bande d’émission 
centrée sur 550nm, bande que l’on commence à voir apparaître pour CM = 5x10-4 M et CM = 5·x10-3 M 
et qui est caractéristique de la phase amorphe dans le cas du DFB-H. 
 
Dans la suite de l’étude nous conserverons CM = 5x10-5 M comme concentration de travail. 
I.2 Influence du ratio THF/H2O 
Dans la méthode initiale, le taux de THF par rapport au volume total est de 20%. Nous l’avons 
fait varier de 30% à 5% afin d’étudier son éventuelle influence. Là encore, toutes les mesures ont été 
réalisées deux fois pour s’assurer de la reproductibilité des résultats. 
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Figure 149 : A. Evolution de l’absorption et de l’émission des nanoparticules de DFB-H en fonction du pourcentage 
de THF introduit à t=0. B. Spectres corrigés en absorption (Abs/C) et en fluorescence (IFLUO / (1-10 -Abs λ(exc)).  
C Spectres de fluorescence normalisée mesurés à différents pourcentages de THF. λexc =368 nm. 
On remarque que le pourcentage en THF a un impact marquant sur les spectres d’absorption 
et de fluorescence (Figure 149). Là encore une bonne reproductibilité des synthèses est observée. 
Aucun lien de proportionnalité n’est décelable entre le pourcentage de THF et les spectres 
d’absorption ou d’émission.  
Lorsqu’on analyse les spectres corrigés de la concentration (Figure 149B), on s’aperçoit que 
l’absorption décroît quand le pourcentage en THF diminue. L’intensité de fluorescence corrigée varie 
de manière inverse et augmente quand le taux en THF diminue. Cette augmentation de fluorescence 
est accompagnée d’un léger effet bathochrome et une faible déformation des spectres (Figure 149C). 
Ceci peut s’expliquer par une déformation des nanoparticules, une augmentation de leur taille ainsi 
qu’une perte d’homogénéité du système. 
Les conditions initiales avec 20% de THF représentent un bon compromis, avec une absorption 
satisfaisante, une intensité de fluorescence raisonnable et une bonne homogénéité du système. 
 I.3 Influence du solvant 
Nous allons vérifier un dernier paramètre : le solvant. Pour cela nous allons remplacer le THF 
par l’acétonitrile (Figure 150). Le THF, l’acétonitrile et l’acétone sont des solvants classiques utilisés 
pour la méthode de reprécipitation. Dans notre cas, l’acétone a été exclue car des problèmes de 
décomplexation du centre dioxaborinine ont été mis en évidence par RMN. 
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Figure 150 : Spectres d’absorption (lignes pleines) et d’émission (pointillés) des nanoparticules de DFB-H dans un 
milieu THF/H2O (noir) et CH3CN/H2O (bleu). 
On peut voir que les spectres d’absorption sont très similaires quel que soit le solvant 
organique employé, avec un léger décalage bathochrome du spectre d’émission avec l’acétonitrile 
comparé au THF ; cela peut s’expliquer par l’écart de polarité entre les deux solvants. Nous avons 
finalement décidé de poursuivre les études avec le solvant THF. 
Ainsi, c’est finalement le protocole initial qui sera suivi dans toute la suite de l’étude pour 
synthétiser les nanoparticules : 
 Préparer une solution mère dans le THF d’une concentration  
CM = 5x10-5 M  
 Prélever 600 µL et les injecter dans 2,4 mL d’eau millipore sous agitation à  
800 tr. min-1 à température ambiante.  
 Maintenir l’agitation pendant 5 minutes. 
II. Étude des propriétés des nanoparticules ainsi synthétisées 
Une fois le protocole expérimental fixé, des nanoparticules des trois différents composés DFB-
H, DFB-Amide et DFB-Ester ont été préparées et analysées. 
II.1 Propriétés spectroscopiques 
Les propriétés photophysiques classiques (absorption, émission, rendement quantique de 
fluorescence) des nanoparticules ont été mesurées et comparées aux propriétés observées en solution 
et à l’état de poudre microcristalline (Tableau 23, Figure 151). 
Trois comportements distincts sont mis en avant. Les propriétés des nanoparticules de DFB-H 
se rapprochent de celles obtenues en solution : les maxima d’absorption et d’émission sont très 
proches avec un écart bathochrome de 7 nm (510 cm-1) en absorption et 11 nm (670 cm-1) en émission. 
Seul le rendement quantique de fluorescence des nanoparticules (0,49) rappelle la valeur de l’état 
solide (0,55). 
 Les nanoparticules de DFB-Ester ont un spectre d’absorption très similaire à celui mesuré en 
solution avec un déplacement bathochrome du maxima d’absorption de 13 nm (750 cm-1). En 
revanche, on peut voir que le spectre d’émission englobe celui de la phase cristalline émettant le plus 
dans le vert. Il est donc possible que les nanocristaux synthétisés soient un mélange aléatoire des deux 
formes polymorphes détaillées au chapitre 2. 
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Les nanoparticules de DFB-Amide comme les nanoparticules de DFB-Ester ont un spectre 
d’absorption analogue à celui mesuré en solution avec un écart entre les maxima d’absorption de  
15 nm (950 cm-1). Au contraire le spectre de fluorescence est semblable à celui de l’état solide (poudre) 
et se superpose avec la partie la plus énergétique du spectre. Il serait possible que, par ce procédé de 
reprécipitation, nous favorisions la cristallisation vers le polymorphe émettant à 475 nm. 
Etonnamment les rendements quantiques de fluorescence des nanoparticules de DFB-Amide 
et DFB-Ester sont très faibles < 0.1 et subissent une diminution considérable comparé aux valeurs 
obtenues en solution ≥ 0,85 et à l’état solide avec des valeurs respectives de 0,38 et 0,75. La faible 
stabilité de ces nanoparticules après synthèse peut certainement venir perturber la mesure du 
rendement quantique de fluorescence et expliquer en partie les valeurs obtenues. 
 
Figure 151 : Comparaison des spectres d’absorption (ligne pleine) et de fluorescence (pointillés) en solution (bleu) 
nanoparticules (vert) et à l’état solide (jaune) dans le cas A. du DFB-H, B. du DFB-Ester et C. du DFB-Amide. D. 
Photos de nanoparticules en suspension dans le mélange eau/THF pour chaque composé. λexc = 365 nm. 
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Tableau 23 : Maximum d’absorption, d’émission et rendement quantique de fluorescence des 
nanoparticules de DFB-H, DFB-Ester et DFB-Amide. 
 
a Référence au sulfate de quinine dans H2SO4 0,5 M. 
II.2 Stabilité 
Une étude de la stabilité des nanoparticules a été réalisée. Deux comportements distincts sont 
discernables : les nanoparticules de DFB-H subissent une évolution en quelques jours vers le 
précurseur, avec décomplexation du centre dioxaborinine (Figure 152). Cette décomplexation est 
attribuée aux molécules d’eau car on observe le même type de dégradation après mise en suspension 
du composé dans l’eau, séchage et redissolution dans le THF. 
 
Figure 152 : A Évolution des spectres d’absorption des nanoparticules de DFB-H en fonction du temps. B Spectres 
d’absorption des nanoparticules DFB-H fraîchement préparées, après 4 jours et comparaison avec le DFB-H 
dissous dans l’eau, séché et redissous dans le THF et avec le précurseur du DFB-H dissous dans le THF. 
 Les altérations subies dans le cas du DFB-Ester et du DFB-Amide sont plus rapides, avec une 
perte progressive des signaux en absorption et en fluorescence observable en moins d’une heure 
(Figure 153). Ces dégradations ne sont pas dues au même phénomène que celui pointé dans le cas du 
DFB-H qui s’effectue sur un temps plus long. Très vite après préparation des nanoparticules on 
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remarque la formation d’un dépôt au fond de la cuvette et sur l’agitateur magnétique. Après 24 heures 
plus aucune fluorescence n’est observable. Nous avons donc perte de la fluorescence due à une 
mauvaise stabilité colloïdale de nos nano-objets. 
  
 
Figure 153 : Évolution des spectres d’absorption et de fluorescence des nanoparticules de DFB-Amide (gauche) et 
DFB-Ester (droite) 
Les dégradations des nanoparticules de DFB-Ester et de DFB-Amide sont comparables : après 
une heure l’absorption a diminué de 24% pour le DFB-Ester et 28% pour le DFB-Amide, en parallèle 
leur fluorescence a diminué respectivement de 28% et 22%. Ces tests de stabilité nous démontrent 
l’importance de travailler avec une solution fraîchement préparée. Des tests de stabilité effectués à 
partir de solutions mères d’acétonitrile ont donné les mêmes résultats.  
Une fois ces premières propriétés spectroscopiques analysées, nous avons voulu caractériser 
l’aspect des nano-objets synthétisés. À la vue des comportements très similaires des DFB-Amide et 
DFB-Ester, nous avons décidé de nous concentrer par la suite essentiellement sur le DFB-Amide.  
II.3 Etude des tailles 
Pour déterminer la taille des nanoparticules synthétisées nous avons tout d’abord employé la 
diffusion dynamique de la lumière (DLS en anglais : Dynamic Light Scattering) mais cette méthode a 
rapidement été abandonnée à la vue des valeurs aberrantes obtenues. Il n’est pas rare en DLS de ne 
pas pouvoir détecter les nanoparticules de nature organique du fait de la faible différence entre leur 
indice de réfraction et celui du solvant.  
Nous nous sommes finalement tournés vers l’AFM pour cette étude. Pour cela les 
nanoparticules ont été déposées sur des lamelles de verre préalablement nettoyées (cf partie 
expérimentale). 
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Figure 154: Tailles des particules déterminées par AFM. A. Cas du DFB-H. B. Cas du DFB-Amide. 
Dans le cas du DFB-H, on peut observer une multitude de nanoparticules de formes 
homogènes. La plupart des nanoparticules semblent avoir des tailles globalement analogues, avec 
d’autres nanoparticules plus petites en fond (Figure 154A). Ces observations sont appuyées par les 
données de l’histogramme des tailles : la majorité des nanoparticules ont une taille comprise entre 
50 nm et 70 nm, même si elles peuvent varier de 30 nm à 100 nm. 
Dans le cas du DFB-Amide les caractéristiques des nano-objets sont beaucoup plus éparses 
avec une forte disparité en taille et en forme (Figure 154B). On distingue un nombre abondant de tous 
petits objets et, à intervalles espacés et irréguliers, la présence d’objets plus imposants avec des tailles 
allant jusqu’à 180 nm. Ces constatations sont en accord avec l’histogramme des tailles : la plupart des 
molécules sont plus petites que celles obtenues dans le cas du DFB-H avec des tailles comprises entre 
10 nm et 50 nm. Un petit nombre de nanoparticules ont une taille plus importante pouvant aller 
jusqu’à 90 nm avec quelques objets au-dessus de 100 nm. 
La taille des nanoparticules présente une certaine polydispersité : le manque de contrôle de la 
taille des nanoparticules obtenues est un problème classique rencontré dans le cas de la méthode par 
reprécipitation. D’autres méthodes de reprécipitation ont été développées dans le but de s’affranchir 
de cet inconvénient, notamment par irradiation micro-onde17. 
Le module AFM étant couplé au microscope de fluorescence, nous avons profité de cette étude 
pour réaliser les premières images en fluorescence de nos systèmes. Rapidement des difficultés sont 
survenues dans le cas du DFB-H. Il n’a pas été possible de visualiser clairement les nanoparticules 
préparées du fait des limitations instrumentales (Figure 155A). Ce problème est tout d’abord lié à une 
Chapitre 5P1 : Méthode de reprécipitation          Etude des propriétés des nanoparticules synthétisées 
227 
 
excitation insuffisante de notre système. En effet le maximum d’absorption des nanoparticules de DFB-
H se situe à 375 nm alors que l’excitation laser de notre set-up s’effectue à 405 nm dans le pied de 
bande du spectre. Nous avons essayé d’utiliser une lampe mercure/xénon pour pouvoir exciter à 
375 nm mais l’intensité lumineuse s’est avérée insuffisante. Cette première difficulté est couplée à une 
coupure du signal en émission en dessous de 420 nm par un filtre dichroïque, or le maximum 
d’émission de nos nanoparticules se situe à 405 nm, nous ne captons donc qu’une petite partie de la 
fluorescence de notre système. 
L’étude du composé DFB-H nécessite une optimisation ultérieure du montage de microscopie : 
l’achat d’une diode laser pour pouvoir exciter nos particules à 375 nm et d’un nouveau filtre dichroïque 
coupant tout signal en dessous de 390 nm. 
 
Figure 155: A. Nanoparticules de DFB-H B. de DFB-Amide imagées par AFM et par microscopie de fluorescence. 
(à droite) accompagnées des spectres d’absorption et de fluorescence associés. Verticales bleues : longueur 
d’onde d’excitation, verticales grises : filtre dichroïque coupant la fluorescence pour supprimer tout risque de 
pollution de l’émission par l’excitation. 
Concernant le DFB-Amide, présentant des spectres d’absorption et d’émission décalés vers le 
rouge avec des maxima à 405 nm et 475 nm respectivement, nous avons pu nous affranchir des 
difficultés rencontrées dans le cas du DFB-H (Figure 155) et poursuivre l’étude cherchant à étudier le 
comportement mécanofluorochrome à l’échelle nanométrique, comme nous allons le voir dans la 
partie suivante. 
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 III. Étude du mécanofluorochromisme des nanoparticules de DFB-amide par AFM et 
microscopie de fluorescence 
Comme nous l’avons vu dans le Chapitre 1 les études traitant du mécanofluorochromisme à 
l’échelle nanométrique restent peu nombreuses. Ce sujet pose tout d’abord un enjeu majeur du point 
de vue de la recherche fondamentale avec la possibilité d’observer un effet d’amplification de la 
réponse mécanofluorochrome du fait de l’augmentation du rapport surface sur volume à cette échelle. 
C’est aussi un sujet stimulant pour la recherche appliquée avec la possibilité de créer de nouveaux 
capteurs de forces fluorescents avec des applications notamment dans le domaine de la 
mécanobiologie. 
Cette étude a été réalisée à l’aide du montage AFM couplé à la microscopie de fluorescence 
présenté précédemment (Chapitre 3). L’AFM jusqu’à présent utilisé en mode tapping, pour l’imagerie 
de surface, a été employé en mode contact pour permettre l’application d’une force de cisaillement 
sur les nanoparticules. Une calibration en force de la pointe est tout d’abord réalisée pour déterminer 
le lien entre force appliquée et voltage. Une force de consigne est donnée puis l’AFM est utilisé en 
mode contact pour appliquer une force de cisaillement sur la nanoparticule d’intérêt (Figure 156). 
Après chaque application de contrainte mécanique, la particule a été imagée optiquement, et 
par AFM et sa position par rapport aux fentes d’entrée du spectrographe a été vérifiée. Il a mis en 
évidence, dans d’autres études, que la proximité de la pointe AFM peut influencer l’intensité des 
spectres de fluorescence étudiés (effet d’exaltation ou d’extinction)18. Pour éviter toute influence de 
la pointe AFM, celle-ci a été écartée de la zone d’étude au moment de la mesure des spectres 
d’émission.  
 
Figure 156 : Montage expérimental utilisé pour analyser les nanoparticules de DFB-Amide 
Pour pouvoir effectuer cette étude, les nanoparticules ont été déposées sur des lamelles de 
verre. Au cours du dépôt et séchage sur ces dernières, différents processus, potentiellement de 
cristallisation, se sont produits et la présence de deux types de nanoparticules fluorescentes a été 
constatée : des nanoparticules avec un maximum d’émission aux alentours de 485 nm 
(NP1) semblables à celui des nanoparticules en suspension, et d’autres émettant aux alentours de 
530 nm (NP2). Les proportions de NP1 et NP2 présentes sur l’ensemble des échantillons réalisés 
dépendent notamment de la qualité du THF utilisé pour préparer les nanoparticules et de l’état de 
surface, suite au plasma cleaning, des lamelles de verre avant dépôt. Afin de favoriser les 
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nanoparticules NP2, le THF doit être fraîchement distillé avant synthèse dans le but de s’affranchir de 
la présence de stabilisant et la surface des lamelles doit être bien oxydée pour permettre une 
répartition efficace de la solution de nanoparticules déposée sur la lamelle. 
Nous nous sommes en premier lieu intéressés à une dizaine de nanoparticules de type NP1. 
Nous ne montrerons ici deux exemples représentatifs du comportement général mis en évidence pour 
ce type de particule.  
Le polymorphe mécanofluorochrome démontrant les meilleures propriétés ayant un 
maximum d’émission proche de celui des nanoparticules NP1, à 475 nm et 485 nm respectivement, 
nous nous attendions à ce que les nanoparticules présentent un comportement similaire à celui de 
notre polymorphe, avec un déplacement bathochrome de leur émission lorsqu’elles sont soumises aux 
contraintes appliquées par la pointe AFM. 
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Figure 157 : Etude AFM de deux nanoparticules de DFB-Amide de type NP1. A. Images AFM et par microscopie 
de fluorescence des nanoparticules avant a) et après b) action de la pointe AFM. B. Évolution des spectres de 
fluorescence sous contraintes, avant c) et après normalisation d). 
Avant l’application des contraintes par la pointe AFM, contraintes appliquées à deux ou trois 
reprises avec des forces allant de 128 nN à 512 nN, nous discernons deux nanoparticules ou nano-
agrégats de quelques centaines de nanomètres de long. Après contrainte, les structures de NP1-1 et 
NP1-2 sont profondément modifiées ; dans le cas de NP1-1, l’image par microscopie, nous permet de 
nous assurer que la fluorescence est bien issue de la zone impactée par la pointe AFM. La forme 
triangulaire qui parasite l’image est due à la pointe AFM qui a subi des dommages au cours de 
l’expérience (Figure 157). 
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Malgré ces altérations l’allure des spectres d’émission n’est pas affectée notablement par les 
forces appliquées. Les très légères différences que l’on perçoit sur les spectres d’émission de la 
particule NP1-2 peuvent être attribuées à l’augmentation relative du bruit dû à la diminution du signal 
mesuré. La diminution de l’intensité de fluorescence au cours des mesures est principalement 
interprétée comme une perte de matière survenue au cours de l’application des forces et bien 
perceptible sur les images AFM.  
Nous nous sommes alors tournés vers les nanoparticules de type NP2. Le même type d’étude 
a été réalisé et nous avons pu mettre en évidence pour la première fois un comportement 
mécanofluorochrome de nanoparticules organiques issues d’un composé connu pour être 
mécanofluorochrome à l’état de poudre. 
 
Figure 158 : A. image AFM d’une nanoparticule de DFB-Amide de type NP2 avant contraintes (a), après un 
premier effet de cisaillement induit par la pointe AFM de 128 nN, (b) un second effet de cisaillement de 128 nN et 
(c) un troisième à 256 nN (d). B. Evolution des spectres de fluorescence en fonction de la contrainte, avant (e) et 
après normalisation (f). 
Sur la particule NP2 analysée en Figure 158 on appliquera jusqu’à trois contraintes 
consécutives à l’aide de la pointe AFM : un premier effet de cisaillement avec une force de 128 nN, 
puis un second avec à nouveau une force de 128 nN, et enfin un dernier effet de cisaillement avec une 
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force de 256 nN. En analysant les images AFM on s’aperçoit que la morphologie de la nanoparticule 
est tout d’abord peu affectée par les contraintes appliquées (Figure 158A (b,c)) : elle se déforme 
progressivement avant de se casser lors de la dernière contrainte appliquée par la pointe AFM (Figure 
158A d). En parallèle on constate l’évolution hypsochrome de la fluorescence en fonction des forces 
appliquées (Figure 158B). Cette évolution est graduelle, et chaque nouvel effet de cisaillement induit 
par l’AFM entraîne un déplacement de l’émission de fluorescence. Le maximum d’émission évolue de 
533 nm à 469 nm, soit un écart de 64 nm (2560 cm-1). 
On peut noter l’évolution de l’intensité de fluorescence : elle subit une exaltation significative 
avant de décroître. Il est difficile d’attribuer une explication à cette augmentation de l’intensité de 
fluorescence. La plus probable est que le rendement quantique de fluorescence de notre phase 
cristalline finale est plus élevé que celui caractéristique de l’état jaune initial. Le possible effet de la 
pointe AFM a été écarté car la pointe est repoussée vers une autre zone, loin de la particule d’intérêt. 
Une autre explication possible serait celle d’une augmentation de la surface émissive par destruction 
et dispersion de la nanoparticule étudiée sur une plus large surface, les images AFM seules permettent 
de réfuter cette hypothèse car la surface émissive n’est pas drastiquement modifiée et ce seul effet ne 
permet pas d’expliquer l’importante exaltation de fluorescence observée (Figure 158B e).  
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Figure 159 : A Images AFM de trois nanoparticules de DFB-Amide type NP2 avant contraintes a) après un premier 
effet de cisaillement appliqué par la pointe AFM avec une force en pression de 128 nN, après un second effet de 
cisaillement b) avec à nouveau une force de 128 nN, et après un troisième effet de cisaillement c) avec une force 
de 256 nN. B. Evolution des spectres de fluorescence en fonction de la contrainte, avant e) et après normalisation 
f). 
Cette observation du comportement mécanofluorochrome n’est pas un évènement isolé. C’est 
au total 30 nanoparticules NP2 qui ont été testées, toutes avec succès. Quand on analyse les images 
AFM, on s’aperçoit que chacune des nanoparticules NP2 étudiées semblent avoir un caractère cristallin 
(Figure 159), du fait de leur forme cubique. Après application des forces via la pointe AFM on constate 
différents comportements : la nanoparticule de NP2-2 préserve sa forme même après deux 
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contraintes de cisaillement appliquées par la pointe AFM avec une force de 128 nN (Figure 159NP2-2, 
b et c), alors que les particules NP2-1 et NP2-3 perdent leur morphologie initiale dès la première 
application de contrainte de cisaillement (Figure 14, NP2-1/NP2-3 b)) et chaque nouvel effet de 
contrainte appliqué par l’AFM entraîne une modification supplémentaire de la forme des nano-objets 
(Figure 159, NP2-1/NP2-3 d). Il s’avère que la majorité de nos nano-objets ont perdu leur morphologie 
(26 nanoparticules sur 30) au cours de l’application des contraintes : la plupart se brisent dès le début 
des mesures.  
Nonobstant cette différence de comportement, toutes les nanoparticules affichent un 
déplacement hypsochrome de leurs spectres d’émission, avec des états finaux similaires : les spectres 
finaux ont tous la même allure et des maxima d’émission autour de 489 nm en moyenne (Figure 159, 
e) et f)). Toutefois l’évolution des spectres de fluorescence se fait soit de manière progressive au fur 
et à mesure de l’application des contraintes soit de manière brutale et totale (Figure 159NP2-2 e) et 
f)) après seulement l’application d’un seul effet de cisaillement par l’AFM. Ceci peut s’expliquer par 
l’orientation du cristal vis-à-vis de la force appliquée. Le glissement/cisaillement d’un cristal ne se fait 
que le long de plans et directions spécifiques appelés lignes de glissement et à partir d’une valeur 
critique appelée scission critique. Ainsi en fonction de l’orientation de la force par rapport au cristal, 
la contrainte projetée sur les lignes de glissement n’atteint pas forcément la valeur critique. Ces deux 
types de comportements sont apparus de manière totalement aléatoire sur les 30 étudiés, aucune 
tendance n’a pu être mise en avant.  
Dans la plupart des cas (27 nanoparticules sur 30), l’intensité de fluorescence augmente 
fortement dès l’application de la première contrainte comme cela peut s’observer dans les cas des 
nanoparticules NP2-1, NP2-3 (Figure 159), cette exaltation de la fluorescence peut être suivie ou non, 
aléatoirement, d’une diminution de l’intensité de fluorescence (Figure 158) ; dans d’autres cas plus 
rares (NP2-2 e)) l’intensité ne fait que décroître. Il s’est avéré que ce phénomène de décroissance de 
l’intensité d’émission de manière continue n’a été observé que dans le cas de nanoparticules dont la 
forme n’a pas été affectée par la pointe AFM comme dans le cas de NP2-2 (Figure 159). Il est difficile 
d’interpréter ces fluctuations des intensités d’émission. La diminution de l’intensité peut s’expliquer 
en partie par une perte de matière comme dans le cas des nanoparticules NP1 décrites. 
Même si le maximum d’émission des nanoparticules dites NP2 avant contrainte est inclus dans 
un intervalle de valeurs assez large [511 nm – 568 nm], les valeurs des maxima d’émission après 
contraintes sont plutôt monodisperses et incluses dans l’intervalle [467 nm – 502 nm]. Les valeurs des 
déplacements des maxima d’émission sont indépendantes de la valeur des maxima d’émission à l’état 
initial. Le déplacement moyen du maximum de fluorescence observé sur ces 30 cas est de  
57 nm (2180 cm-1), avec un déplacement maximum de 87 nm (3200 cm-1) et minimum de 33 nm 
(1253 cm-1) (Figure 160). 
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Figure 160 : A. Evolution du maximum d’émission au cours de la contrainte. B. Evolution de la longueur d’onde 
moyenne au cours de la contrainte. C. Valeurs des déplacements des maxima d’émission observés avant et après 
cisaillement par AFM. 
 
Figure 161 : Changement de la fluorescence par application de contraintes mécaniques, à l’état solide (à gauche), 
en nanoparticule (à droite).
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Une constatation surprenante est que le comportement des nanoparticules est en complète 
opposition à celui observé sur le DFB-Amide à l’état de poudre (Figure 16). Il a été montré, à l’état de 
poudre, que le changement de fluorescence est dû à une transition de l’état cristallin vers l’amorphe. 
A l’échelle des nanoparticules nous pouvons supposer que l’état de départ est un état cristallin et que 
la force appliquée par la pointe AFM permet le passage d’une phase cristalline à une autre. Cette 
hypothèse est confortée par le caractère hautement polymorphe de ces composés comme présenté 
dans le chapitre 2. Pour appuyer l’hypothèse avancée, des mesures de fluorescence résolues en temps 
sur les nanoparticules avant broyage pourraient nous permettre de déterminer ou de démentir le 
caractère cristallin de ces dernières. Des mesures par MET, sous réserve de préservation de 
l’échantillon au cours de la mesure, pourraient nous apporter la même information, voire la nature du 
groupe d’espace, si le caractère cristallin s’avérait vérifié. La fluorescence de notre suspension possède 
un maximum à 475 nm, inférieur au maximum de notre poudre polycristalline (max = 485 nm) et 
drastiquement différent du maximum des nanoparticules  
NP2 (max(Moy) = 541 nm). Nous pouvons en conclure que l’état solide des nanoparticules en 
suspension est très différent de celui des nanoparticules NP2 étudiées. Isoler les nanoparticules 
présentes en suspension par centrifugation dans le but de réaliser des expériences de diffraction par 
rayons X pour analyser leur caractère cristallin est donc impossible. 
IV. Conclusions et perspectives 
Des nanoparticules de DFB-Amide, DFB-Ester et DFB-H ont été préparées avec succès. Les 
conditions de reprécipitation ont été perfectionnées sur le DFB-H et appliquées aux deux autres 
composés. Du fait de limitations techniques, seules les propriétés mécanofluorochromes des 
nanoparticules de DFB-Amide ont été investiguées en détail et pour la première fois, à notre 
connaissance, un comportement mécanofluorochrome a été mis en évidence sur des nanoparticules 
d’un composé connu pour être mécanofluorochrome à l’état solide ! 
Parmi les nanoparticules de DFB-Amide élaborées : deux types de nanoparticules présentant 
deux comportements différents peuvent être distinguées : 
 Des nanoparticules de type NP1, avec des maxima d’émission centrés autour de  
485 nm qui ne sont pas affectées par les contraintes mécaniques appliquées par l’AFM. 
 Des nanoparticules de type NP2, avec des maxima d’émission centrés autour de  
540 nm, qui vont présenter un comportement mécanofluorochrome, avec un 
déplacement hypsochrome des maxima d’émission d’en moyenne 57 nm  
(2180 cm-1). Les contraintes appliquées avec la pointe AFM nécessaires pour observer 
ces effets sont comprises entre 128 nN et 512 nN.  
Or dans la littérature, présentée au chapitre 1, on retrouve deux articles où l’AFM est utilisé 
pour appliquer des contraintes et obtenir un effet mécanofluorochrome. Dans le premier article de De 
Cola et al.19 l’AFM est utilisé sur des cristaux millimétriques d’un complexe de platine (II) 
mécanofluorochrome, pour écrire directement à la surface de ces cristaux, sur une zone 
nanométrique, et ne déclencher le changement de fluorescence qu’aux endroits où la pointe AFM a 
été appliquée. L’AFM est utilisé en mode contact et induit un effet de cisaillement avec une force de 
24 µN. Cette opération nécessite donc une force environ 100 fois plus élevée que dans notre étude. 
Mais ceci pourrait être expliqué par la différence d’échelle entre nos systèmes : à l’échelle 
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nanométrique les nanoparticules sont souvent plus souples et donc induire une déformation requiert 
une force moins élevée. 
Dans le second article de Kobayashi et al20, la pointe AFM a été utilisée pour appliquer une 
force de pression sur des nanoparticules de polymère conjugué. Les nanoparticules sont déformées, 
brisant ainsi les conjugaisons au sein des chaînes polymères et entrainant le déplacement 
hypsochrome de l’émission. La force nécessaire pour réaliser cette opération est d’environ 100 nN, ce 
qui est du même ordre de grandeur que nos valeurs. 
Après application des forces de cisaillement sur nos nanoparticules une multitude de 
comportements a pu être observée. Certaines nanoparticules ne semblent pas morphologiquement 
affectées et gardent leur intégrité même après plusieurs applications de force (Figure 13 et Figure 14 
NP2-2) ; d’autres au contraire sont détruites dès les premières contraintes (Figure 14 NP2-1, NP2-3). 
De même, dans certains cas le déplacement hypsochrome se fait brusquement alors que dans d’autres 
occurrences celui-ci se fait progressivement. Nonobstant ces divergences les spectres finaux obtenus 
après contraintes ont tous la même allure et leurs maxima sont globalement analogues.  
Ces modifications de l’émission sont accompagnées d’une fluctuation aléatoire des intensités 
de fluorescence. Dans l’article Kobayashi et al20, les auteurs remarquent le même type de 
comportement de leurs nano-objets avec une évolution aléatoire de l’intensité de leurs spectres 
d’émission au cours des mesures de force. 
Ainsi nous observons une évolution hypsochrome de nos spectres d’émission accompagnée 
par un changement de leur allure. Notre principale hypothèse serait que notre pointe AFM induise, sur 
nos nanoparticules supposées initialement cristallines, une transition de phase vers un second état 
cristallin. L’AFM viendrait soit induire une transition vers un état amorphe temporaire qui se 
recristalliserait rapidement pour donner accès à la seconde phase cristalline possédant la fluorescence 
verte, soit engendrer une transition de phase cristalline en surface de la nanoparticule, puis, par effet 
domino, le processus se généraliserait à l’ensemble de l’objet. Ce type de phénomène a déjà été décrit 
par H. Ito et al. sur des complexes d’or21. Un cristal dans une première forme subit une transition de 
phase cristalline induite par contraintes mécaniques au niveau du point d’application, transition qui va 
se répandre petit à petit à l’ensemble du cristal. 
Un effet similaire a été également observé dans l’article de Wang et al22 sur des cristaux d’un 
dérivé appartenant également à la famille difluorure de bore dicétones mais dont l’atome de bore est 
substitué par deux phényles. Ce composé donne des cristaux avec une émission orange  
(max=585 nm). Ces cristaux vont être brisés, entrainant un déplacement hypsochrome de l’émission. 
Des études de diffraction sur poudre vont montrer qu’une transition de phase cristalline se produit en 
surface au niveau des fractures sans changement de la configuration au cœur des cristaux. 
Ainsi ces deux articles appuient notre hypothèse d’un changement de structure cristalline 
induite par l’AFM. Nous ne pouvons malheureusement pas, pour le moment, déterminer si cet effet 
ne se produit qu’en surface ou à cœur également. 
Dans l’avenir nous souhaitons réaliser des mesures capables de prouver la validité, ou non, 
de notre hypothèse. Nous pensons notamment à l’étude de déclin de fluorescence sur nos 
nanoparticules afin de les comparer avec les structures cristallines précédemment caractérisées dans 
le cas du DFB-Amide. Nous souhaiterions également mieux comprendre comment la force appliquée 
par l’AFM se propage au sein de nos objets.  
Nous souhaiterions également nous orienter vers la synthèse de nanoparticules stables en 
milieu aqueux, soit en modifiant le composé initial soit par l’utilisation de tensio-actifs. Néanmoins 
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l’utilisation de ces derniers risque d’impacter la cristallisation et la sensibilité de nos 
nanoparticules aux contraintes appliquées par AFM. A terme des études en milieu biologique sont 
également envisagées pour déterminer dans un premier temps leur stabilité et leur biocompatibilité, 
puis, dans un second temps, pour analyser leur capacité à ressentir les forces de leur environnement.
 
De plus, des études sur les nanoparticules de DFB-H et DFB-Ester vont être réalisées dans le 
futur pour examiner leurs propres comportements sous contraintes et les comparer à celui du DFB-
Amide. 
 
Partie 2 : Synthèse et étude de nanoparticules obtenues par la méthode 
RAFT en miniémulsion. 
I. Introduction 
I.1 Méthode RAFT 
La polymérisation RAFT (en anglais : Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) fait 
partie des techniques de polymérisations dites radicalaires vivantes/contrôlées. Elle est l’une des trois 
plus utilisées avec la polymérisation NMP (en anglais : Nitroxyde-Mediated Polymerization)23 et la 
Ppolymérisation Radicalaire par Transfert d’Atome (ATRP)24. Ces méthodes ont été développées pour 
contourner deux inconvénients majeurs de la polymérisation radicalaire classique tous deux causés 
par la polydispersité des masses molaires due aux réactions de terminaison aléatoires et le manque de 
contrôle sur la structure générée dû à des réactions de transfert indésirables.  
Toutes ces méthodes de polymérisations radicalaires contrôlées se basent sur une création 
rapide des chaînes polymères en début de réaction et sur leur croissance simultanée. Une partie des 
radicaux générés sont protégés sous formes dites dormantes, réactivables, permettant d’avoir une 
faible concentration en espèces radicalaires actives.25 Cela est rendu possible par l’établissement 
rapide d’un équilibre entre une faible quantité de radicaux actifs et une large majorité d’espèces dites 
dormantes. Lors des polymérisations NMP et ATRP les espèces dormantes sont obtenues par des 
réactions de terminaisons réversibles. Pour la polymérisation RAFT le contrôle se fait via de rapides 
réactions de transfert sur un composé nommé agent RAFT possédant un groupement thiocarbonyle 
(Figure 162), avec deux substituants : R (groupement partant) et Z (groupement stabilisant des espèces 
radicalaires). 
Dans le cas de la polymérisation RAFT, publiée pour la première fois en 1998 par Rizzardo et 
Moad, outre la large diversité des monomères et la grande flexibilité des substrats et fonctions 
chimiques qui peuvent être utilisés, elle présente l’avantage de pouvoir effectuer la polymérisation en 
conditions assez douces. De plus la polymérisation RAFT s’adapte à différents milieux de synthèse 
(solution, émulsion, suspension)26. L’inconvénient majeur de cette méthode est la faible disponibilité 
commerciale des agents RAFT. 
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Figure 162 : A. Structure des agents RAFT les plus courants. B. Exemples d’agents RAFT disponibles 
commercialement (Sigma Aldrich) 
Le mécanisme de la RAFT est très proche de celui d’une polymérisation radicalaire classique27. 
Le contrôle de la polymérisation se fait par un mécanisme réversible d’addition-fragmentation.  
L’initiation se fait par activation thermique d’un initiateur classique des polymérisations radicalaires 
tel l’AIBN ou l’ACPA par exemple (Figure 163), la différence majeure entre ces deux amorceurs étant 
la température d’activation de l’ordre de 80°C pour l’AIBN et de 60°C pour l’ACPA. 
 
 
Figure 163 : Structure des initiateurs radicaux AIBN et ACPA 
Tout commence par l’initiation de la polymérisation (Figure 164 étape 1) puis les radicaux I• 
libérés par l’initiateur vont préférentiellement réagir sur l’agent RAFT (Figure 164 étape 2) car la liaison 
thiocarbonyle est beaucoup plus réactive que la liaison carbonyle (cela a été démontré par RMN dans 
un article publié en 2005 par Klumperman et al.28). Le radical R• libéré va aller réagir avec les différents 
monomères M• introduits dans le milieu (Figure 164 étape 3) et les chaînes polymères (Pm/Pn) 
générées vont croître par addition sur les différents monomères introduits en début de polymérisation 
et subir de rapides échanges avec celles piégées par les agents RAFT (Figure 164 étape 4). C’est ce 
rapide échange de transfert de chaîne qui limite les réactions de terminaison et permet l’obtention de 
chaînes polymères homogènes avec une faible polydispersité de masse molaire. 
Néanmoins des réactions de terminaison peuvent avoir lieu, soit par combinaison ou 
dismutation (Figure 164 étape 5). On peut seulement limiter leurs nombres en jouant sur la faible 
quantité d’espèces radicalaires actives. Le choix des deux substituants R et Z est primordial, R doit être 
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un meilleur groupe partant que le radical initiateur (I) qui vient réagir sur l’agent RAFT en début de 
réaction. De plus il doit être hautement réactif vis-à-vis des monomères. Le substituant Z doit, lui, être 
capable de stabiliser efficacement les radicaux 29  
 
Figure 164 : Schéma de synthèse de la polymérisation RAFT. 
 
I.2 Méthode RAFT en miniémulsion. 
La synthèse présentée précédemment permet d’obtenir des polymères. La méthode RAFT a 
été développée en miniémulsion « one pot » pour permettre l’obtention de nanoparticules. La 
méthode RAFT en miniémulsion a été précédemment étudiée et optimisée par le Dr Chloé Grazon, 
doctorante au laboratoire en 2009-2012 (thèse soutenue en octobre 2012)30. Le Dr Grazon s’est 
concentrée sur la synthèse de nanoparticules obtenues par copolymérisation de styrène et d’un 
monomère fluorescent Bodipy avec une couronne hydrophile poly(oxyde d’éthylène) (PEO) pour une 
bonne stabilité colloïdale. Dans le cadre de ma thèse, j’ai repris cette méthode optimisée pour 
synthétiser mes propres nanoparticules de copolymère à base styrène et couronne PEO, en remplaçant 
le monomère fluorescent Bodipy par un dérivé de la famille des difluorure de bore à ligand dicétone.  
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Pour permettre le bon déroulement de la RAFT en miniémulsion, l’utilisation d’un macro-
agent RAFT amphiphile est nécessaire. Celui utilisé au cours de ma thèse a été fourni par le Dr Gilles 
Clavier et est représenté au Schéma 8. Il permet l’obtention de nanoparticules pleines, homogènes en 
taille, avec un taux de conversion proche de 99%. Il a été synthétisé en une étape : le TTCA est mis en 
présence d’acrylate de méthoxy poly(oxyde d’éthylène) (APEO), d’acide acrylique (AA) et d’AIBN ou 
ACPA dans le dioxane à froid. Le milieu est dégazé sous argon pendant 30 minutes et la polymérisation 
est lancée par immersion du milieu dans un bain d’huile thermostaté à 80°C. La polymérisation est 
suivie par RMN grâce à un ajout de DMF. Le DMF ne réagissant pas au cours de la polymérisation il sert 
de référence pour l’intégration des protons et permet de rendre compte de l’avancée de la 
polymérisation en suivant la disparition des pics des monomères. 
 
 
Schéma 8 : Synthèse du macro-agent RAFT. 
 La synthèse en miniémulsion commence comme une polymérisation RAFT classique. Arrivé à 
20% de conversion la réaction est stoppée par une trempe à 0°C. Une solution de soude à 0,1 M est 
ajoutée et le milieu est soumis aux ultrasons : c’est à cet instant que les micelles se forment. L’ajout 
de soude permet notamment la déprotonation de la fonction acide carboxylique. De par son caractère 
amphiphile le macro agent RAFT va aider à la mise en forme et à la stabilité des micelles. Une fois 
celles-ci formées, la polymérisation est relancée jusqu’à conversion totale (Figure 165).  
 
Figure 165 : Évolution des micelles après addition de la solution de soude.  
 Dans le cas de la polymérisation développée par le Dr Grazon, le macro-agent RAFT joue 
également le rôle de tensioactif et d’agent hydrophobe. La majorité des synthèses utilisant le styrène 
comme co-monomère, nous avons décidé de partir sur le même type de système. 
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II. Ingénierie moléculaire, synthèse et propriétés photophysiques du monomère. 
II.1 Choix et synthèse du monomère 
 Pour le choix du monomère, nous sommes partis d’un composé similaire au DFB-Amide, à la 
vue des résultats prometteurs obtenus avec ce composé en reprécipitation. De plus, en choisissant un 
dérivé similaire au DFB-Amide nous attendons à des propriétés d’absorption et d’émission analogues 
et donc à une bonne visualisation de nos nano-objets par microscopie de fluorescence. 
Pour pouvoir opérer la polymérisation, notre molécule a été fonctionnalisée avec une fonction 
polymérisable par voie radicalaire. En reprenant les études faites par Chloé, nous avons choisi 
d’introduire une fonction méthacrylate d’éthyle, fonction polymérisable avec laquelle toutes les 
synthèses RAFT ont été optimisées. Le composé ainsi choisi, DFB-M1, (Figure 166) a rapidement été 
abandonné du fait de gros problèmes de solubilité (notamment lors des purifications) et des difficultés 
de synthèse que cela a entrainé. Pour pallier ce problème, nous avons choisi d’allonger la chaîne 
carbonée séparant le groupement amide du groupement méthacrylate et un nouveau composé, 
fonctionnalisé avec le groupement méthacrylate de pentyle a été choisi (DFB-M2, Figure 166).  
 
 
Figure 166 : Monomères choisis pour la synthèse de nanoparticules RAFT. 
Ce composé a été synthétisé par Cristian Pinero-Garcia au cours de son stage de M2 en 3 
étapes à partir du précurseur du DFB-Acide, 4 (Schéma 7). Le précurseur est mis en présence de PyBOP 
dans le DMF. Le milieu est porté à 0°C avant ajout de la triéthylamine et du 6-amino-1-pentanol. Un 
retour en température à 14°C est opéré ; après 24h on accède au produit 10 avec un rendement de 
73%. Ce composé subit une complexation par le trifluorure de bore dans le dichlorométhane à chaud 
ce qui conduit au composé 11 avec un rendement de 74%. Pour parvenir à DFB-M2, le composé 11 est 
dissous dans le dichlorométhane à froid, 0°C, avant ajout de triéthylamine et d’un excès chlorure de 
méthacryloyle. DFB-M2 est obtenu après purification avec un rendement de 83%. 
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Schéma 7 : Synthèse du monomère DFB-M2. 
 
II.2 Propriétés photophysiques en solution et à l’état solide 
Les propriétés photophysiques du composé DFB-M2 ont été étudiées en solution dans le THF 
et comparées à celle du DFB-Amide (Figure 167). Les propriétés des deux espèces en solution sont 
identiques avec un maximum d’absorption à 390 nm et un maximum d’émission à 442 nm. DFB-M2 est 
un peu moins absorbant que le DFB-Amide, avec un coefficient d’absorption molaire comparable, de 
42200 L·mol-1·cm-1 contre 42800 L·mol-1·cm-1 respectivement. De même le rendement quantique du 
DFB-Amide est plus élevé : 86% contre 68% pour le dérivé DFB-M2. 
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Figure 167 : Spectres d’absorption (lignes pleines) et d’émission (pointillés) des DFB-M2 et DFB-Amide dans le THF 
(gauche). Clichés des DFB-M2 et DFB-Amide dans le THF avec leurs valeurs respectives de rendements quantiques 
et de coefficients d’absorption molaires. 
 Un ajout de DMF a été nécessaire lors de la synthèse des nanoparticules par la méthode RAFT 
en miniémulsion. L’étude des propriétés des DFB-M2 et DFB-Amide a donc été réalisée dans le DMF 
pour permettre la vérification ultérieure de la présence ou de l’absence de ce solvant dans les 
nanoparticules (Figure 168). Encore une fois les DFB-M2 et DFB-Amide présentent des propriétés 
identiques en solution avec des rendements quantiques de fluorescence comparables, 0,29 et 0,36 
respectivement. On observe un déplacement bathochrome de l’émission, de 24 nm (1160 cm-1), 
comparé à ce qui se produit en solution dans le THF. Nos composés possédant un caractère à transfert 
de charge comme démontré au Chapitre 2, ce déplacement bathochrome est dû à un léger effet de 
solvatochromisme. 
 
Figure 168 : Spectres d’absorption (ligne pleine) et d’émission (pointillés) des DFB-M2 et DFB-Amide dans le 
DMF (gauche). Clichés des DFB-M2 et DFB-Amide dans le DMF avec leur valeur respective de rendement 
quantique.
Chapitre 5P2 : Méthode RAFT en mini-émulsion                                           Propriétés des nanoparticules 
245 
 
 
Le comportement mécanofluorochrome du DFB-M2, sous forme de poudre, a aussi été mis 
en évidence et comparé au DFB-Amide. Les phases amorphes des deux dérivés DFB-M2 et DFB-Amide 
possèdent le même maximum d’émission à 545 nm mais la phase isolée de synthèse IS du DFB-Amide 
possède une émission décalée vers le bleu de 26 nm (1030 cm-1) comparé à celle du DFB-M2. 
Dans le cas du DFB-M2 on remarquera un déplacement du maximum de fluorescence de 29 nm 
(1030 cm-1) entre la phase poudre isolée de synthèse (IS) et la phase obtenue après broyage (CM). 
(Figure 169) contre 55 nm (2060 cm-1) pour le DFB-Amide. 
On a démontré au chapitre 2 le caractère hautement polymorphe des composés de cette 
famille. Ainsi nous avons vu que le DFB-Amide possède deux polymorphes aux fluorescences verte et 
jaune, respectivement. Il est possible que cette différence d’émission entre les phases dites IS du DFB-
M2 et DFB-Amide soit due à différents mélanges polymorphes. Pour vérifier cette hypothèse, des 
dépôts de DFB-M2 sur papier ont été réalisés et des tentatives de recuit ont été opérées. 
Malheureusement le composé se dégrade lors des recuits. De même des tentatives de recristallisation 
ont été menées mais aucun monocristal n’a pu être isolé pour le moment. 
 
Figure 169 : Spectres de fluorescence des DFB-M2 et DFB-Amide à l’état solide, isolé de synthèse (IS) et après 
application de contraintes mécaniques (CM). 
III. Synthèse et caractérisation des nanoparticules fluorescentes 
Les nanoparticules ont été synthétisées suivant la méthode décrite dans l’article de C. Grazon 
et al.31. Le macro-agent RAFT, l’amorceur AIBN et les monomères, styrène et DFB-M2, ont été ajoutés 
dans un ballon à froid. Après 30 minutes de dégazage le milieu est porté à chaud à 80°C, sous 
atmosphère inerte, pendant 70 minutes. À 20% de conversion, déterminé par gravimétrie (cf partie 
espérimentale), la réaction est stoppée par une trempe à 0°C à l’aide d’un bain de glace et 5 mL de 
soude à 0,1M sont ajoutés. Le milieu est soumis aux ultrasons pendant 5 minutes avant d’être à 
nouveau dégazé 30 minutes et la polymérisation est relancée pendant 24 heures. Dans notre cas, 
l’ajout initial de 500 µL de DMF est nécessaire du fait de la très faible solubilité du composé DFB-M2 
dans le styrène, qui sert usuellement de solvant.  
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III.1 Propriétés spectroscopiques 
Les nanoparticules ont été caractérisées par spectroscopie de fluorescence et d’absorption. 
On peut voir que les spectres d’absorption du monomère en solution dans le THF et des nanoparticules 
sont très différents : leurs maxima respectifs sont décalés de 30 nm et leurs allures sont différentes, 
nous y reviendrons plus loin. Au contraire, les spectres de fluorescence sont pratiquement identiques : 
le spectre d’émission des nanoparticules est légèrement élargi comparé à celui du monomère. Aucun 
décalage bathochrome qui pourrait être dû au DMF ou à une organisation proche de l’état solide n’a 
été mis en évidence. Le rendement quantique de fluorescence chute drastiquement avec la mise en 
forme des nanoparticules, passant de 68% à 0,8% (Figure 170).  
Tout cela pourrait s’expliquer par une très faible incorporation du monomère dans la matrice 
polymère couplé à une dégradation du monomère au cours de la polymérisation. 
 
Figure 170 : A. Spectres d’absorption (en ligne pleine) et de fluorescence (en pointillés). B. Clichés des DFB-M2 en 
THF et des nanoparticules avec leur valeur respective de rendement quantique et de coefficient d’absorption 
molaire. 
Si on compare les spectres d’absorptions de P-DFB-M2 (cf Chapitre 4) et des nanoparticules 
on remarque une certaine similitude au niveau de la forme globale du spectre (Figure 171A), ce qui 
pourrait confirmer une dégradation par élimination du groupement BF2 au cours de la synthèse. Des 
tests de stabilité du DFB-M2 avaient été réalisés en polymérisation RAFT classique et n’avaient révélé 
aucune dégradation. La seule différence entre une polymérisation RAFT classique et en mini-émulsion 
est l’ajout de soude pour former les micelles. Or nous avions vu précédemment que lors du contact de 
composés avec l’eau, une hydrolyse du groupement chélatant se produit.  
Notre hypothèse est donc que notre monomère DFB-M2 est peu réactif et polymérise peu. Le 
taux de DFB-M2 qui n’aurait pas réagi est alors dégradé après ajout de soude. 
Ceci est appuyé par le fait que les spectres d’excitation des nanoparticules et du DFB-M2 sont 
similaires et possèdent une bande se superposant à la bande d’absorption (Figure 171B). Il est 
cependant curieux que le spectre d’excitation du DFB-M2 présente une bande supplémentaire 
comparé au spectre d’absorption. L’espèce émissive est donc véritablement le DFB-M2 qui a 
polymérisé et qui se trouve au sein des micelles.  
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Figure 171 : A. Comparaison des spectres d’absorption des nanoparticules et du précurseur du DFB-H. B. 
Comparaison des spectres d’excitations des nanoparticules, du DFB-M2 et du spectre d’absorption du DFB-M2. 
Les nanoparticules sont aussi très stables : les spectres d’absorption, de fluorescence ainsi que 
le rendement quantique de fluorescence ne montrent aucune évolution un mois après synthèse. 
(Figure 172). Il n’y a donc aucune dégradation du DFB-M2 après polymérisation et incorporation dans 
les nanoparticules. 
 
Figure 172 : Spectres d’absorption et de fluorescence des nanoparticules synthétisées juste après synthèse (ligne 
pleine) et après un mois environ (ligne pointillée). 
III.2 Étude en tailles 
Pour déterminer la taille de nos nano-objets deux techniques ont été combinées : la DLS 
précédemment présentée et le MET (Microscope Electronique à Transmission). En Figure 173 on 
trouve les résultats DLS de deux synthèses différentes.  
Les mesures DLS nous indiquent la présence de nano-objets d’un diamètre hydrodynamique 
compris entre 50 nm et 85 nm. De rares particules au diamètre supérieur à 100 nm sont présentes en 
faible quantité.  
On peut voir grâce aux images MET réalisées (Figure 173) que la nature des échantillons varie 
selon les zones étudiées. Même si ce sont en majorité des nanoparticules à cœur plein qui ont été 
obtenues on peut noter plus rarement la présence de particules creuses et de chaînes polymères 
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longues (Figure 173 1 et 2). Ces échelles de taille ont été confirmées par les mesures TEM réalisées sur 
nos échantillons avec une moyenne de taille se situant autour de 40 nm (Figure 173). Ceci est inférieur 
aux évaluations de la DLS, comme attendu, car la DLS prend en compte le diamètre hydrodynamique 
de notre particule. (Figure 174).  
 
Figure 173 : Clichés de MET des nanoparticules à cœur DFB-M2 et styrène. Plusieurs échelles de tailles et 
échantillons sont présentés pour donner une meilleure représentation globale des phénomènes observés. 
Histogramme de tailles des nano-objets observés (bas-droite) obtenus après analyse des différentes images MET. 
 
Figure 174 : Comparaison des diamètres mesurés par la technique DLS et par la technique MET. Figure extraite 
du site Fritsch.de. 
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IV. Conclusion 
Des nanoparticules ont été synthétisées par la méthode de polymérisation RAFT en 
miniémulsion par copolymérisation de styrène et d’un monomère nommé DFB-M2.  
Le monomère a été synthétisé en 5 étapes avec un rendement global de 28%. Ses propriétés 
photophysiques ont été étudiées en solution et son caractère mécanofluorochrome a été mis en 
évidence et comparé au cas du DFB-Amide.  
Après polymérisation, la fluorescence de nos nanoparticules est similaire à celle de notre 
monomère en solution THF diluée. Cependant une diminution drastique du rendement quantique de 
fluorescence est à souligner, passant de 36% (valeur obtenue dans le DMF) à 0,8%, accompagnée d’une 
profonde modification du spectre d’absorption. Ce spectre d’absorption est analogue à celui du 
précurseur avant chélation par le bore, ce qui indiquerait une dégradation de notre monomère par 
décomplexation du groupement BF2.  
Un mois après synthèse, les caractéristiques de nos nanoparticules polymères restent 
inchangées : même spectre d’émission, même valeur du rendement quantique de fluorescence. C’est 
donc au cours de la polymérisation que se produit le phénomène de dégradation. Notre monomère 
présente probablement une faible réactivité vis-à-vis des radicaux libérés au cours de la polymérisation 
et est donc peu incorporé aux nanoparticules obtenues. Tous les monomères DFB-M2 qui n’auront pas 
réagi avant les 20% de conversion vont subir la réaction de dégradation après ajout de la solution de 
soude. 
Les monomères DFB-M2 qui auront polymérisé sont parfaitement protégés au sein de nos 
nano-objets, dont les propriétés photophysiques sont stables dans le temps.  
Les nanoparticules ont aussi été caractérisées en taille et possèdent un rayon moyen de  
40 nm comme attendu. 
Le système en l’état ne semble pas prometteur en termes de conservation de propriétés 
mécanofluorochromes. Nous avons vu au Chapitre 3 que les propriétés mécanofluorochromes sont 
issues d’interactions supramoléculaires entre les différentes molécules d’une poudre ou d’un cristal. 
Les contraintes mécaniques appliquées sur les systèmes vont modifier ces interactions et entraîner le 
changement d’émission souhaité. Or les monomères DFB-M2 sont peu incorporés au sein des 
nanoparticules il est donc peu probable qu’une contrainte mécanique parvienne à les rapprocher 
suffisamment pour les faire interagir et obtenir un changement d’émission. Bien sûr des interactions 
avec le styrène copolymérisé pourraient avoir des effets inattendus. 
Dans le futur les nanoparticules seront testées sous contraintes mécaniques pour déterminer 
si les propriétés mécanofluorochromes ont été totalement perdues ou non ; un nouveau monomère 
possédant une meilleure solubilité dans le styrène, pour éviter l’ajout de DMF, et une meilleure 
réactivité vis-à-vis de la polymérisation radicalaire sera conçu et synthétisé et de nouvelles 
nanoparticules seront étudiées.  
Un dopage des nanoparticules par des dérivés mécanofluorochromes non fonctionnalisés 
très hydrophobes et solubles dans le styrène pourrait être une possibilité d’étude intéressante. Elle 
permettrait un gain de temps au niveau synthèse et il est possible qu’un phénomène d’agrégation des 
dérivés BF2 se produise au moment de l’ajout de soude et augmente les chances d’obtenir des 
nanomatériaux plus brillants et mécanofluorochromes. Toutefois, sans greffage covalent des 
problèmes de relargage sont à envisager. 
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Conclusions générales et perspectives 
Les objectifs de ce travail de thèse étaient d’une part :  
 La synthèse et l’étude de nouveaux composés mécanofluorochromes de la famille des 
difluorures de bore à ligand dicétone, pour mieux comprendre à la fois l’impact des substituants 
et du groupement chélatant sur les propriétés mécanofluorochromes et les phénomènes 
intermoléculaires responsables du changement d’émission induit sous contraintes mécaniques. 
Il s’agissait également de déterminer à quels types de force sont, en particulier, sensibles nos 
composés et de déterminer l’ordre de grandeur des forces nécessaires à appliquer pour induire 
le changement de fluorescence. 
D’autre part : 
 La préparation de nanoparticules par différentes méthodes pour étudier le comportement 
mécanofluorochrome à l’échelle nanométrique. 
Le chapitre 1 a introduit les concepts de fluorescence et mécanofluorochromisme utiles pour 
la suite de la thèse. Ce travail bibliographique a présenté les différentes grandes familles de composés 
mécanofluorochromes et les différents champs d’application récemment développés. 
 
Le chapitre 2 a exposé les différents choix menant à la synthèse des premiers composés 
cibles : DFB-H, DFB-Ester, DFB-Acide et DFB-Amide en jouant sur le caractère donneur/accepteur des 
substituants et sur leur capacité ou non de ces derniers à créer des liaisons hydrogènes. Les synthèses 
et les propriétés spectroscopiques en solution et à l’état solide ont été introduites. Il a été mis en 
évidence que les substituants possèdent une certaine influence sur les propriétés de fluorescence en 
solution comme à l’état solide. Le caractère mécanofluorochrome des composés a été prouvé avec 
une transition d’un état cristallin vers un nouvel état amorphe. Le polymorphisme des composés a 
aussi été abordé avec la caractérisation de plusieurs polymorphes cristallins par diffraction des rayons 
X. L’étude du polymorphisme est extrêmement importante pour la suite, en effet, pour un composé 
donné, la réponse mécanofluorochrome peut varier en fonction du polymorphe cristallin initialement 
soumis aux contraintes mécaniques. Dans un désir de caractériser plus en détails ces polymorphes 
cristallins, des études préliminaires par spectroscopie résolue en temps ont été réalisées et viennent 
confirmer le caractère complexe des phases cristallines isolées avec la mise en évidence de temps de 
montée suggérant l’existence de processus type excimère et/ou transfert d’énergie. 
 
Le chapitre 3 s’est concentré sur l’étude de la transition de retour : de l’état amorphe vers 
l’état cristallin sur films minces déposés sur papier et lamelle de verre. Cette étude a dans un premier 
temps permis de montrer l’important impact des substituants sur la stabilité de la phase amorphe 
générée par contraintes mécaniques. En particulier, nous avons pu voir que dans un système 
comprenant un substituant méthoxy la présence du groupement carbonyle jouait un rôle de première 
importance dans la stabilisation de la phase amorphe, stabilisation d’autant plus renforcée par la 
capacité de ce même groupement à créer des liaisons hydrogènes. Dans les cas favorables à une 
évolution de la phase amorphe vers un retour à l’état cristallin, le système ne revient jamais à l’état 
cristallin initial mais se stabilisent plutôt dans un état métastable intermédiaire. L’analyse de ces 
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cinétiques de retour par la méthode MCR/ALS confirme que ce processus est plus complexe qu’un 
simple système binaire en équilibre entre un unique état cristallin et un état amorphe. 
Dans une seconde partie cette étude s’est focalisée sur l’élucidation des mécanismes 
responsables des changements de fluorescence observés en combinant des techniques de 
spectroscopie stationnaire, résolue en temps, AFM, microscopie de fluorescence et modélisation 
moléculaire. L’ensemble de ces techniques a permis de montrer que chacun de nos composés, DFB-H, 
DFB-Ester et DFB-Amide, étaient caractérisés par deux phases cristallines distinctes et une phase 
amorphe. Dans chaque cas, la phase cristalline possédant le maximum d’émission le plus décalé dans 
le bleu n’est caractérisée que par un temps de déclin unique suggérant une émission de type 
monomère ou issue de processus photophysiques trop rapides pour être perçus par notre 
instrumentation. La seconde phase cristalline ainsi que l’état amorphe sont à chaque fois associés à 
deux temps caractéristiques : un temps long, (voire très long > 10 ns dans le cas des phases amorphes) 
et un temps court se comportant en temps de déclin aux courtes longueurs d’onde et en temps de 
montée aux grandes longueurs d’onde, révélant la présence de processus type excimère et/ou 
transfert d’énergie. Des mesures d’anisotropie complémentaires suggèrent la coexistence des deux 
phénomènes : homo-transferts d’énergie et formation excimères dans chaque phase cristalline ou 
amorphe. L’approche théorique réalisée par le groupe de Dr Ilaria Ciofini vient confirmer les 
conclusions obtenues en apportant quelques détails complémentaires. Nous permettant d’affirmer 
que : 
 L’émission collectées pour les phases cristallines ou amorphes est issue très majoritairement 
de la désexcitation d’excimères. 
 Des homo-transferts d’énergie ont lieu au sein des phases cristallines et des phases amorphes. 
Enfin se chapitre se conclut par une étude préliminaire, réalisée au LMS à l’école 
polytechnique, confirmant la nécessité d’appliquer une force de cisaillement sur les échantillons pour 
engendrer le changement de fluorescence. 
 
Le chapitre 4 se focalise sur une étude approfondie de l’impact des substituants et du 
groupement chélatant sur les propriétés mécanofluorochromes. Il s’est avéré que la moindre 
modification sur le ligand ou sur le groupement chélatant a un important impact sur les propriétés 
mécanofluorochromes ou sur la transition de retour. L’introduction d’un groupement encombrant a 
pu être mis en lien avec une perte partielle ou totale des propriétés mécanofluorochromes, ce qui peut 
être attribué soit à un agencement de molécule au sein des cristaux défavorable au cisaillement.  
L’étude des ligands dicétones P-H, P-Ester et P-Amide non complexés par le groupement BF2 
révèle qu’outre l’exaltation de fluorescence obtenue par la rigidification de la structure moléculaire 
des ligands suite à la complexation, le groupement chélatant BF2 s’implique dans des liaisons 
hydrogènes C-H·····F qui joue un rôle de première importance dans la stabilisation des phases 
amorphes engendrées par contraintes mécaniques.  
La substitution des fluors du groupement chélatant par des unités phényles a entrainé une 
perte quasi-totale des propriétés de fluorescence en solution et à l’état solide ce qui serait attribuable 
à leur caractère inductif donneur. Il serait intéressant d’introduire des substituants inductifs et/ou 
mésomères attracteurs sur l’atome de bore afin d’étudier l’impact observé sur les propriétés 
d’émission ainsi que sur les propriétés mécanofluorochromes pour valider cette hypothèse. 
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Enfin ce chapitre se finit sur l’impact de la chiralité sur les propriétés mécanofluorochromes 
en comparant les différentes réponses obtenues entre cristaux énantiomériquement purs et cristaux 
racémiques. Pour ce faire des dérivés similaires au dérivé DFB-Amide ont été synthétisés avec 
présence du groupement chiral au niveau du groupement amide. Les états amorphes obtenus après 
broyage possèdent les mêmes propriétés d’émission, comme attendu. C’est au niveau des états 
cristallins isolés qu’une légère différence entre les spectres d’émission a pu être mise en avant, avec 
un décalage hypsochrome du spectre d’émission du composé racémique d’une dizaine de nanomètres 
comparé aux composés énantiomériquement purs. Il faudrait, dans la suite, synthétiser de nouveaux 
dérivés en greffant la partie chirale directement à la dicétone ou bien en choisissant des unités chirales 
plus encombrante pour maximiser les chances d’obtenir des structures cristallines distinctes entre 
dérivés énantiomériquement purs et dérivé racémique. 
La synthèse de ces composés mécanofluorochromes énantiomériquement purs a en autre 
permis d’étudier l’influence du mécanofluorochromisme sur les propriétés CPL de nos composés à 
l’état solide par le biais d’une collaboration avec le groupe du Pr Tsuyoshi Kawai.  
 
Le chapitre 5 aborde la préparation de nanoparticules à partir de composés 
mécanofluorochromes soit par la méthode de reprécipitation à partir de dérivés DFB-H, DFB-Ester et 
DFB-Amide soit par la méthode RAFT en mini-émulsion. L’études des propriétés spectroscopiques 
montre une faible stabilité en solution des nanoparticules obtenues par la méthode de reprécipitation, 
il est donc nécessaire de travailler avec un lot de nanoparticule fraichement préparées. Les 
nanoparticules obtenues par la méthode RAFT en mini-émulsion sont beaucoup plus stables sans 
changement notables des propriétés de fluorescence sur plus d’un mois. La taille des nanoparticules a 
été investiguées par DSC, TEM et AFM est révèle une assez large hétérogénéité en forme et en taille 
des nanoparticules obtenues par la reprécipitation alors que la RAFT en mini-émulsion permet 
d’obtenir des nanoparticules rondes homogènes en taille, d’en moyenne 50 nm de diamètre.  
Les propriétés mécanofluorochromes des nanoparticules obtenues par la méthode de 
reprécipitation à partir du DFB-Amide ont été étudiées par AFM et microscopie de fluorescence. Pour 
la première, fois un comportement mécanofluorochrome a pu être directement mis en évidence sur 
ce type de nano-objects avec des forces de l’ordre de 128 nN – 512 nN. Il fut néanmoins étonnant de 
constater que le changement de fluorescence induit à l’échelle nanoscopique par la pointe AFM et en 
complète opposition avec le comportement mis en évidence à l’échelle macroscopique. L’hypothèse 
la plus probable repose sur une transition de phase cristalline, avec possiblement, transition 
intermédiaire par l’état amorphe. 
 
Dans la suite de ce projet le comportement mécanofluorochrome des nanoparticules 
obtenues par reprécipitation à partir des composés DFB-H et DFB-Ester ainsi que celui des 
nanoparticules obtenues par la RAFT en mini-émulsion sera investigué et comparé à celui mis en 
évidence pour les nanoparticules de DFB-Amide.  
Un premier travail d’optimisation des nanoparticules sera mené visant à obtenir des nano-
objets très sensibles aux forces appliquées ainsi que stables en milieux aqueux. La synthèse de 
nouveaux dérivés et l’utilisation de tensioactifs sont envisagées. Suite à cela, de premiers tests en 
milieux biologiques seront réalisés pour analyser la biocompatibilité des systèmes avant de pouvoir 
avancer plus loin vers la conception de nano-capteurs de force en milieu cellulaire. 
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De nouvelles familles mécanofluorochromes seront synthétisées et étudiées au laboratoire 
en se reposant sur les méthodes et techniques qui ont été développées au cours de cette thèse. Un 
nouveau doctorant, Luca Polacchi, débute cette année l’étude de composés de la famille des 
polydiacétylènes. La famille des pyrènes sera aussi étudiée en visant à développer différents types de 
mécanofluorochromes sensibles à différents types de force. Nous avons pu montrer au cours de ce 
travail que les composés de difluorure de bore à ligand dicétone sont essentiellement sensibles au 
cisaillement. Il serait intéressant de développer d’autres composés sensibles aux forces de pression ou 
encore capables de donner une réponse en émission spécifique aux types de forces utilisées.  
 
La quantification des forces nécessaires pour obtenir une réponse en fluorescence reste à 
approfondir pour nous permettre d’accéder avec précision aux valeurs seuils nécessaires à atteindre 
pour déclencher cette réponse. Une fois cette optimisation réalisée, il sera possible de déterminer 
selon les types de forces étudiées (pression ou cisaillement par exemple) quelles familles de composés 
sont les plus sensibles et donc les plus prometteuses pour le développement de capteurs de forces.  
 
L’association du mécanofluorochromisme et du photochromisme est aussi une voie d’étude 
envisagée dans le futur, en synthétisant par exemple un dérivé appartenant à la famille des difluorures 
de bore à ligand dicétone fonctionnalisé par un photochrome de type azobenzène ou diaryléthène. 
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Experimental Section 
Synthetic procedures 
I. Organic Synthesis 
All reagents were purchased from Sigma Aldrich Chemical Co. unless otherwise stated and used 
without further purification. Anhydrous solvents were dried and purified by passage through 
aluminum columns. All reactions were monitored by thin-layer chromatography (TLC) using E Merck 
TCL silica gel 60 F254, thickness 0.2 nm, and visualized under UV 254 nm and/or 365 nm. (1H, 13C, 19F, 
11B NMR spectra were recorded on a JEOL JMS ECS 400 MHz spectrometer (100 MHz for 13C, 376.2 
MHz for 19F and 128.2 MHz for 11B). All NMR were recorded in acetone unless otherwise indicated. The 
reference used for 19F and 11B NMR was a solution of BF3OEt2 15% in CDCl3 contained in coaxial inserts. 
Due to a fast relaxation time of the nuclei 11B, coupling constants J(11B - 19F) in NMR spectra of both 11B 
and 19F are not observed because of line broadening.1 High resolution mass spectroscopy was 
performed at the CNRS Imagif platform. Melting points were measured with a Stuart apparatus SMP10. 
Optical rotations were performed on a Jasco P-1010 polarimeter at 589 nm and 22 °C using a 700-μL 
cell with a path length of 1 dm. 
I.1 General Procedures 
General procedure A: Synthesis of the diketones by Claisen condensation 
Sodium hydride (1.3 eq) was added in a flame-dried three-necked round bottom flask under 
argon atmosphere and dissolved in anhydrous THF (C = 0.75 mol/L). The aromatic ketone (1.0 eq) was 
added in another flame-dried round bottom flask under argon atmosphere, and dissolved in anhydrous 
THF (C = 1.5 mol/L) before being transferred via cannula to the flask containing the sodium hydride. 
The medium was stirred for 15 minutes and slightly heated (45°C) before the addition of the aromatic 
ester (1.23 eq). After refluxing under argon for 15 to 18 hours, TLC monitored, the reaction mixture 
was utterly quenched by dropwise addition of concentrated HCl. The THF was removed in vacuo and 
the medium was dissolved in a mixture of CH2Cl2/H2O. The phases were separated and the aqueous 
one was extracted with CH2Cl2. The organic layers were gathered, washed with water, brine and dried 
over MgSO4. The crude product was purified by column chromatography on silica gel to afford the 
desired product. 
General procedure B: Synthesis of the amide derivatives 
The acid derivative (1.0 eq) and PyBOP (1.7 eq) were added in a flame-dried schlenk flask and under 
inert atmosphere. They were dissolved in dry DMF (C = 0.2 mol/L), the medium was cooled down to 
0°C and Et3N (3.0 eq) was added followed by the addition of the amine (1.5 eq) and the mixture was 
stirred at 13°C for 24 hours. The medium was then diluted with water and extracted with EtOAc. The 
organic moieties were washed with 5% KHSO4 and brine then dried over MgSO4 and evaporated under 
vacuum. The crude was purified by column chromatography on silica gel to afford the desired product. 
                                                            
1 R. A. Oliveira, R. O. Silva, G. A. Molander, P.H. Menezes, Magn. Res. Chem., 2009, 47, 873-878 
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General procedure C: Synthesis of the difluoro-boron derivatives 
Boron trifluorate diethyl etherate (1.1 eq) was added to a solution of diketone (1.0 eq) in 
anhydrous CH2Cl2 (C = 0.12 mol/L) under argon. The mixture was refluxed overnight, the solvent was 
removed in vacuo. The crude product was purified by column chromatography on silica gel to afford 
the desired product.  
General procedure D: Synthesis of the diphenyl-boron derivatives 
Triphenylborane (1.10 eq) was added to a solution of diketone (1.0 eq) in anhydrous CH2Cl2 
(C = 0.12 mol/L) under argon. The mixture was refluxed overnight, and then the solvent was removed 
in vacuo. The crude product was purified by column chromatography on silica gel to afford the desired 
product.  
I.2 Structural identification details 
Methyl (Z)-4-(1-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-3oxoprop1-en-1-yl) benzoate (P-Ester) 
 
 
P-Ester was synthesized following general procedure A from 4’methoxyacetophenone (10.00 
g, 66.59 mmol, 1.0 eq) and dimethylterephtalate (15.97 g, 8.23 mmol, 1.23 eq) and stirred under reflux 
for 16 hours, TLC monitored. The crude was purified by column chromatography on silica gel (85/15 
Petroleum Ether / EtOAc until apparition of the dimethylterephtalate then 75/25 Petroleum Ether / 
EtOAc). The product was isolated as a beige solid (14.86 g, 47.60 mmol, 75% yield). 
 
Rf (90/10 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.4 (enolate)-0.28 (diketone)  
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 16.89 (s, 1H); 8.13 (d, 8.4Hz, 2H); 8.01 (m, 4H); 6.99 (d, 8.8Hz, 2H); 6.83 
(s, 1H); 3.96 (s, 3H); 3.89 (s, 3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 187.3 (C(C=O)); 180.7 (C(C=O)); 165.6 (Cq); 163.5 (C(C=O)); 138.5 (Cq); 
132.6 (Cq); 130.0 (CAr); 129.4 (CAr); 127.4 (CAr); 127.1 (Cq); 114.2 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 55.6 (C(C-
OMe)); 52.5 (C(C-OMe)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C18H17O5 [M+H] +: m/z = 313.1062 (calculated 313.1076). 
mp = 157°C 
Difluoroboron 3-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)-1-(4-(methoxyphenyl)propane-1,3-dione (DFB-Ester ) 
 
Chemical formula: C18H16O5 
Molecular weight: 312.32 g·mol-1 
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DFB-Ester was synthesized following general procedure C from compound P-Ester (0.50 g, 
1.60 mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.22 mL, 1.75 mmol, 1.1 eq). The crude product was purified by column 
chromatographies (1st 80/20 Petroleum Ether / EtOAc, 2nd 100% CH2Cl2) and isolated as a yellow 
powder (350 mg, 0.96 mmol, 61% yield). 
 
Rf (60/40 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.38 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 8.42 (dd, 9.2Hz, 8.4Hz, 4H); 8.40 (d, 8.4Hz, 2H); 7.81 (s, 1H); 7.21 (d, 9.2 
Hz, 2H); 3.99 (s, 3H); 3.94 (s, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_DMSO) = δ (ppm) 187.4 (C(C=O)); 180.8 (C(C=O)); 165.6 (Cq); 163.6 (C(C=O)); 138.5 
(Cq); 132.7 (Cq); 130.1 (CAr); 129.5 (CAr); 127.4 (CAr); 127.2 (Cq); 114.3 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 55.7 
(C(C-OMe)); 52.1 (C(C-OMe)). 
NMR (11B_DMF-d7, 128.2MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = 2.18 (s) 
NMR (19F_DMF-d7, 376.3MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -141.34 (s); -141.28(s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C18H15BO5F2 [M-F]-: m/z = 341.1000 (calculated 341.0997) 
mp = 260°C 
 
(Z)-3-hydroxy-3-phenyl-1-(p-tolyl)prop-2-en-1-one (P-H) 
 
  
P-H was synthesized following general procedure A with4-methylacétophénone (6.0 mL, 45.0 
mmol, 1.0 eq) and methylbenzoate (6.8 mL,54.0 mmol, 1.2 eq) and stirred under reflux for  
18 hours, TLC monitoring. The crude was purified by by column chromatography on silica gel (100 
Petroleum Ether). The product was obtained as a white solid. (9.6 g, 40.0 mmol, 88% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.95 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 16.92 (s, 1H); 7.99-7.97 (d, 7.2Hz, 2H); 7.90-7.88 (d, 8.0Hz, 2H); 7.50 (m, 
3H); 7.28 (d, 8.0Hz, 2H); 6.84 (s, 1H); 2.43 (s, 3H). 
Chemical formula: C16H14O2 
Molecular weight: 238.29 g·mol-1 
Chemical formula: C18H15NO5BF2 
Molecular weight: 360.12 g·mol-1 
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NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 186.2 (C(C=O)); 185.3 (C(C=O)); 143.4 (Cq); 135.7 (Cq); 133.0 (Cq); 132.4 
(CAr); 129.5 (CAr); 128.8 (CAr); 127.3 (CAr); 127.2 (CAr); 92.9 (C(C=C-H)); 21.8 (C-CH3). 
HRMS (TOF MS ES+) = C16H15O2 [M+H]+: m/z = 239.1064 (Calculated 239.1072) 
 
Difluoroboron 3-(p-tolyl)-1-phenylpropane-1,3-dione-(DFB-H) 
 
 
DFB-H was synthesized following procedure C from compound P-H (6.98g, 2.30 mmol, 1.0 
eq) and BF3OEt2 (0.31 mL, 2.50 mmol, 1.1 eq) and it was purified by column chromatography (80/20 
Petroleum Ether / EtOAc). A fraction was obtained with fluorescent impurities and was purified a 
second time by column chromatography (60/40 Petroleum Ether / EtOAc). The product was isolated 
as a slightly beige solid (7.06 g, 24.7 mmol, 83% yield). 
Rf (80/20 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.31 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 8.14 (d, 7.2Hz, 2H); 8.06 (d, 8.4Hz, 2H); 7.67 (m, 1H); 7.55 (m, 2H); 7.36 
(d, 8.4Hz, 2H); 7.16(s, 1H); 2.48 (s, 3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 183.3 (C(C=O)); 182.7 (C(C=O)); 147.1 (Cq); 135.1 (Cq); 132.1 (Cq); 130.1 
(CAr, 2C); 129.2 (CAr, 4C); 128.9 (CAr, 3C); 93.1 (C(C=C-H)); 22.1 (C(CH3)). 
NMR (11B, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – Ref at 0ppm) = -1.4. 
NMR (19F, 376.3MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – Ref at -155ppm) = -142.2; -142.1. 
HRMS (TOF MS ES-) = C16H13O2BF [M-F]-: 267.0988 (calculated 267.0993) 
mp = 209 °C 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula: C16H13O2BF2 
Molecular weight: 286.08 g·mol-1 
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 (Z)-4-(1-hydroxy-3-(4(methoxyphenyl)3-oxoprop-1-en-1-yl) benzoic acid (3) 
 
 
Compound (3) was synthesized from P-Ester (1.0 g, 3.20 mmol, 1.00 eq). To a solution of the 
ester derivative in THF (C = 0.2 mol/L) cooled down to 0°C was added a solution of LiOH (0.68g, 29 
mmol, 9.0 eq) in H2O (C = 2.0 mol/L). The medium was vigorously stirred for 24 hours at room 
temperature. The medium was poured on water and washed with CH2Cl2 twice. The organic moiety 
was left out. The water moieties were gathered and HCl 1M was added dropwise. A precipitate 
immediately appeared and was isolated by filtration on Buchner. No further purification was needed. 
The product was isolated after filtration without any further purification as a pale yellow solid (0.9 g, 
3.0 mmol 94% yield). (1.0 eq)  
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.21 
NMR (1H, 400MHz DMF-d7) = δ (ppm) 17.20 (s, 1H); 13.30 (s, 1H); 8.22 (d, 8.4Hz, 2H); 8.17 (d, 8.8Hz, 
2H); 8.05 (d, 8.8Hz, 2H); 7.34 (s, 1H); 7.09 (d, 8.4Hz, 2H); 3.85 (s, 3H); 
NMR (13C, 100MHz DMF-d7) = δ (ppm) = 187.2 (C(C=O)); 181.1 (C(C=O)); 166.7 (Cq); 163.5 (C(C=O)); 
138.1 (Cq); 134.0 (Cq); 130. 0 (CAr); 129.5 (CAr); 127.3 (CAr); 127.1 (Cq); 114.2 (CAr); 93.4 (C(C=C-H)); 
55.6 (C-OMe). 
HRMS (TOF MS ES-) = C17H13O5 [M-H]-: m/z = 297.0759 (calculated 297.0763) 
 
Difluorobroron 3-(4-(methoxycarbonyl)phenyl)-1-(4-(methoxyphenyl)propane-1,3-dione-(DFB-Acide) 
 
 
DFB-Acid was synthetized following procedure C from compound (3) (0.15 g,  
0.50 mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.07 mL, 0.55 mmol, 1.1 eq). The crude was purified by column 
chromatography (100% EtOAc until all impurities were removed, 100% EtOH) (100 mg, 0.3 mmol, 58% 
yield). 
 
Chemical formula: C17H14O5 
Molecular weight: 298.08 g·mol-1 
Chemical formula: C17H13O5BF2 
Molecular weight: 346.09 g·mol-1 
Experimental Section                                                                                                          Synthetic procedures 
 
264 
 
Rf (100-EtOAc) = 0 
NMR (1H, 400MHz_DMF-d7) = 13.98 (s, 1H); 8.54 (m, 4H); 8.25 (d, 8.4Hz, 2H); 8.08 (s, 1H); 7.30 (d, 
8.8Hz, 2H); 4.03 (s, 3H); 
NMR (13C, 100MHz_DMF-d7) = 183.6 (C=O); 180.0 (C=O); 167.0 (C=O); 166.8 (Cq); 136.6 (Cq); 136.1 
(Cq); 133.0 (Car); 130.3 (Car); 129.3 (Car); 124.1 (Cq); 115.5 (Car); 94.8 (C(C=C-H)); 56.3 (C-OMe). 
NMR (11B_DMF-d7, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -1.73 (s) 
NMR (19F_DMF-d7, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -140.66 (s); -141.24 (s) 
HRMS (TOF MS ES-) = C17H12BO5F2 [M-H]-: 345.0746 (calculated 345.0746) 
The compound undergoes degradation before melting. 
(z)-N-butyl-4-(1-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl) benzamide (P-Amide) 
 
 
P-Amide was synthesized following general procedure B from compound 3 (0.10 g, 0.34 
mmol, 1.0 eq), PyBOP (0.30 g, 0.57 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.14 mL,  
1.01 mmol, 3.0 eq) and N-Butylamine (0.05 mL, 0.5 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by column 
chromatography on silica gel (50/50 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly 
beige solid. (100 mg, 0.28 mmol, 82% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.66 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 17.31 (s, 1H); 8.17 (m, 4H); 8.01 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.90 (s, 1H, NH); 7.25 (s, 
1H); 7.09 (d, 8.8Hz, 2H); 3.92 (s, 3H); 3.44-3.40 (m, 2H); 1.64-1.57 (m, 2H); 1.45-1.36 (m,2H); 0.94 (t, 
7.4Hz, 3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 188.1 (C(C=O)); 183.2 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 164.6 (Cq); 139.3 (Cq); 
138.1 (Cq); 130.5 (CAr); 129.6 (Cq); 128.6 (CAr); 128.1 (CAr); 114.9 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 55.9 (C-OMe); 
40.1 (C-CH2); 32.4 (C-CH2); 20.7 (C-CH2); 14.0 (C-CH2). 
HRMS (TOF MS ES+) = C21H24NO4 [M+H]+: m/z = 354.1708 (Calculated 354.1705) 
mp = 147°C 
 
 
Chemical formula: C21H23NO4 
Molecular weight: 353.42 g·mol-1 
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Difluoroboron 3-(4-(butylcarbamoyl)phenyl)-1-(4-(methoxyphenyl)propane-1,3-dione-(DFB-Amide) 
 
 
DFB-Amide was synthesized following procedure C from compound P-Amide (0.05 g,  
0.14 mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.02 mL, 0.15 mmol, 1.1 eq). The crude was purified by column 
chromatography (40/60 Petroleum Ether / EtOAc); Isolated as a yellow solid (35 mg, 0.08 mmol, 63% 
yield). 
 
Rf (60/40 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.04 
NMR (1H, 400MHz_Acetone d6) = δ (ppm) 8.37 (m, 4H); 8.08-8.06 (d, 8.4Hz, 2H); 7.99 (s, NH); 7.76 (s, 
1H); 7.20-7.18 (d, 8.4Hz, 2H); 3.97 (s, 3H); 3.40 (m, 2H); 1.56 (m, 2H); 1.35 (m, 2H); 0.91 (t, 7.4Hz, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_Acetone d6) = δ (ppm) 188.1 (C(C=O)); 183.2 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 164.7 (Cq); 
139.3 (Cq); 138.1 (Cq); 130.5 (CAr); 129.6 (Cq); 128.2 (CAr); 127.8 (CAr); 114.9 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 
55.9 (C-OMe); 40.1 (CH2); 32.4 (CH2); 20.7 (CH2); 14.0 (CH3). 
NMR (11B, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – Ref at 0ppm_ Acetone d6) = -1.89(s) 
NMR (19F, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – Ref at -155ppm_ Acetone d6) = -141.33; -141.39 
HRMS (TOF MS ES+) = C21H23NO4BF2 [M+H] +: m/z = 402.1706 (calculated 402.1688) 
mp = 176°C 
 
Methyl (Z)-4-(1-hydroxy-3-oxo-3-(p-tolyl)prop-1-en-1-yl)benzoate (6) 
 
 
Compound (6) was synthesized following general procedure A from  
4-methylacetophenone (6.0 g, 44.7 mmol, 1.0 eq) and dimethylterephtalate (10.7 g, 54.9 mmol, 1.23 
eq) then stirred under reflux for 18 hours. The crude was used without further purification or 
characterization.  
 
Chemical formula: C18H16O4 
Molecular weight: 296.32 g·mol-1 
Chemical formula: C21H22NO4BF2 
Molecular weight: 401.21 g·mol-1 
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Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.79 
 
Methyl 4-(2,2-difluoro-6-(p-tolyl)- 2H-13λ ,3,24λ,-dioxaborinin-4-yl) benzoate – (DFB-meEster) 
 
 
DFB-meEster was synthesized following procedure C from compound (6) (theoretically 0.2 g, 
0.67 mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.11 mL, 0.92 mmol, 1.1 eq). The crude product was purified by column 
chromatography on silica gel (20/80 Petroleum Ether / CH2Cl2). The product was isolated as a yellow 
solid (110 mg, 0.32 mmol, 48% yield). 
 
Rf (80/20 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.31 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 8.20 (m, 4H); 8.08 (d, 8.4Hz, 2H); 7.38 (d, 8.4Hz, 2H); 7.20 (s, 1H); 3.98 
(s, 3H), 2.49 (s, 3H).  
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 184.4 (C(C=O)); 181.2 (C(C=O)); 165.9 (C(C=O)); 147.9 (Cq); 136.0 (Cq); 
135.4 (Cq); 130.2 (CAr, 4C); 129.5 (CAr, 2C); 129.1 (Cq); 128.7 (CAr, 2C); 93.9 (C(C=C-H)); 52.8 (C(CH3) 
22.2 (C(CH3)). 
NMR (11B, 128.2MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à zéro) = 0.98 
NMR (19F, 376.3MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155) = -141.60 ; -141.65 
HRMS (TOF MS ES+) = C18H15BO4F [M-F]-: m/z = 325.1064 (calculated 325.0997) 
mp = 192°C 
 
N-(((3r,5r,7r)-adamantan-1-yl)methyl)-4-((Z)-1-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-
yl)benzamide (7) 
 
 
Chemical formula: C28H31NO4 
Molecular weight: 445.56 g·mol-1 
Chemical formula: C18H15O4BF2 
Molecular weight: 344.12g.mol-1 
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Compound (7) was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.2 g, 0.7 
mmol, 1.0 eq), PyBOP (0.6 g, 1.2 mmol, 1.70 eq), Et3N (0.29 mL, 2.1 mmol,  
3.0 eq) and 1-adamantanemethylamine (0.18 mL, 1.1 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by column 
chromatography on silica gel (30/70 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly 
beige solid. (60 mg, 0.13 mmol, 20% yield). 
 
Rf (80/20 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.29 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 8.18 (m, 4H); 8.04 (d, 8.4Hz, 2H); 7.76 (s, 1H, NH); 7.25 (s, 1H); 7.10 (d, 
8.8 Hz, 2H); 3.92 (s, 3H); 3.15 (d, 6.4Hz, 2H); 1.96 (s, 3H); 1.75-1.61 (m, 12H). 
HRMS (TOF MS ES+) = C28H32NO4 [M+H]+: m/z = 446.2333 (Calculated 446.2331). 
 
N-(((3r,5r,7r)-adamantan-1-yl)methyl)-4-(2,2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-1λ3,3,2λ4,-dioxaborinin-
4-yl)benzamide. DFB-adaAmide 
 
 
DFB-AdaAmide, was synthesized following procedure C from compound (7) (50.1 mg, 
0.12mmol, 1.0eq) and BF3OEt2 (0.02mL, 0.13mmol, 1.1eq). The crude was purified by column 
chromatography (20/80 Petroleum Ether/EtOAc); The product was isolated as a yellow solid (27mg, 
0.05mmol, 48% yield). 
 
Rf (20/80 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.80 
NMR (1H, 400MHz in acetone d6) = δ (ppm) 8.38 (m, 4H); 8.08 (d, 8.8Hz, 2H); 7.9 (m, 1H, NH); 7.6 (s, 1H); 
7.02 (d, 8.8Hz, 2H); 3.98 (s, 3H); 3.14 (d, 6.4Hz, 2H); 1.9 (s, 3H); 1.68 (m, 12H). 
NMR (13C, 100MHz in DMSO) = δ (ppm) 183.9 (C(C=O)); 181.1 (C(C=O)); 167.2 (C(C=O)); 166.5 (Cq); 141.5 
(Cq); 135.1 (Cq); 133.0 (CAr); 129.5 (CAr); 128.7 (CAr); 124.8 (Cq); 115.7 (CAr); 94.4 (C(C=C-H)); 56.4 (C-
OMe); 51.9 (NH-CH2); 41.0 (CH2-ada); 37.6 (CH2-ada); 32.3 (Cq).  
One pic (CH2-ada) is probably concealed by the solvent. 
NMR (11B, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à zéro) = 21.2 
NMR (19F, 376.3MHz-Ref Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155) = -141.5 
Chemical formula: C28H30NO4BF2 
Molecular weight: 493.36g.mol-1 
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HRMS (TOF MS ES+) = C28H31BF2NO4 [M+H] +: m/z = 494.2317 (Calculated 494.2314) 
The compound undergoes degradation before melting. 
 
Methyl 4-(6-(4-methoxyphenyl)-2,2-diphenyl-2H-13,3,24,- dioxaborinin-4-yl)benzoate (DPB-Ester) 
 
 
DPB-Ester was synthesized following procedure D from compound P-Ester (0.340g, 1.1mmol, 
1.0eq) and BPh3 (0.29g, 1.20mmol, 1.1eq). The crude was purified by column chromatography on silica 
gel (100 CHCl3). The product was isolated as a yellow solid. (398 mg, 0.84 mmol, 76% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.71 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3): δ (ppm) = 8.18 (m, 6H); 7.59 (m, 4H); 7.27 (m, 4H); 7.20 (m, 2H); 7.03 (m, 
2H); 6.94 (s, 1H); 3.97 (s, 3H); 3.92 (s, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3): δ (ppm) = 183.1 (C(C=O)); 180.1 (C(C=O)); 166.1 (Cq); 165.4 (C(C=O)); 137.6 
(Cq); 134.5 (Cq); 131.44 (CAr); 131.41 (CAr); 130.0 (CAr); 128.2 (CAr); 127.3 (CAr); 126.7 (CAr); 125.4 
(Cq); 114.7 (CAr); 94.2 (C(C=C-H)); 55.9 (C(C-OMe)); 52.7 (C(C-OMe)). 
The carbon atoms covalently linked to the boron are not observed 
NMR (11B_CDCl3 128.2MHz-Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -0.90 
mp = 234°C 
 
2,2,4-triphenyl-6-(p-tolyl)- 2H-1 3,3,2 4,-dioxaborinine. (DPB-H) 
 
 
Chemical formula: C30H25BO5 
Molecular weight: 476.34g.mol-1 
Chemical formula: C28H23BO4 
Molecular weight: 402.30g.mol-1 
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DPB-H was synthesized following procedure D from compound P-H (0.9g, 2.23mmol, 1.0eq) 
and BPh3 (0.60g, 2.45mmol, 1.1eq). The crude was purified by column chromatography on silica gel 
(95/5 CH2Cl2/Petroleum Ether). The product was isolated as a yellow solid (615mg, 1.5mmol, 67% 
yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.83 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3) = δ (ppm) 8.16 (m, 2H); 8.08 (m, 2H); 8.61 (m, 5H); 7.53 (m, 2H); 7.34 (d, 
8Hz, 2H); 7.27 (m, 4H); 7.19 (m, 2H); 6.96 (s, 1H); 2.47 (s, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 183.0 (C(C=O)); 182.4 (C(C=O)); 145.9 (C-B, 2C); 134.3 (CAr); 133.6 
(Cq); 131.4 (CAr); 130.7 (Cq); 129.9 (CAr); 129.0 (CAr); 128.8 (CAr); 128.5 (CAr); 128.4 (Cq); 127.3 (CAr); 
126.6 (CAr); 93.9 (C(C=C-H)); 22.0 (C(C-Me)); 
 NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à zéro) = -0.88 
mp = 233°C 
 
N-butyl-4-(6-(4-methoxyphenyl)-2,2-diphenyl-2H-1 3,3,2 4,-dioxaborinin-4-yl)benzamide. (DPB-Amide) 
 
 
DPB-Amide was synthesized following procedure D from compound P-Amide (0.255g, 
0.72mmol, 1.0eq) and BPh3 (0.20g, 0.80mmol, 1.1eq). The crude was purified by column 
chromatography on silica gel (100 CH2Cl2). The product was isolated as a yellow solid (286mg, 
0.55mmol, 76% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.38 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3) = δ (ppm) 8.18 (m, 4H); 7.88 (d, 8.4Hz, 2H); 7.59 (m, 4H); 7.27 (m, 4H); 7.20 
(m, 2H); 7.03 (d, 8.8Hz, 2H); 6.92 (s, 1H); 6.15 (t, 1H, NH); 3.93 (s, 3H); 3.50 (m, 2H); 1.63 (m, 2H); 1.43 
(m, 2H); 0.98 (t, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 182.9 (C(C=O)); 180.1 (C(C=O)); 166.4 (Cq); 165.4 (C(C=O)); 139.4 
(Cq); 136.1 (Cq); 132.0 (CAr); 131.33 (CAr); 128.4 (CAr); 127.53 (CAr); 127.30 (CAr); 126.6 (Car); 125.4 
(Cq); 114.6 (Car); 93.9 (C(C=C-H)); 55.8 (C(C-OMe)); 40.1 (C(C-H2)); 31.7 (C(C-H2)); 20.3 (C(C-H2)); 13.9 
(C(C-H3)). 
Chemical formula: C33H32BNO4 
Molecular weight: 517.43g.mol-1 
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The carbon atoms covalently linked to the boron are not observed 
HRMS (TOF MS ES+) = C26H29BF2NO6 [M+H] +: m/z = 518.2495 (Calculated 518.2503) 
NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à zéro) = -0.92 
mp = 186°C 
 
(R,Z)-N-(1-phenylethyl)-4-(1-hydroxy-3(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl) benzamide. (R)-8   
 
 
 
Compound (R)-8 was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.50 g, 
1.70 mmol, 1.0 eq), PyBOP (1.48 g, 2.9 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.70 mL,  
5.0 mmol, 3.0 eq) and R-methylbenzylamine (0.33 mL, 2.50 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by 
column chromatography on silica gel (50/50 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a 
lightly beige solid. (360 mg, 0.96 mmol, 57% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.75 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 16.91 (s, 1H); 8.00 (m, 4H); 7.86 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.39 (m, 4H); 7.30 (m, 
1H); 6.99 (d, 8.8 Hz, 2H); 6.81 (s, 1H); 6.36 (d, 6.8Hz, 1H, NH); 5.36 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.64 (d, 6.8Hz, 
3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 187.1(C(C=O)); 182.1 (C(C=O)); 165.8 (C(C=O)); 163.6 (Cq); 142.9 (Cq); 
138.3 (Cq); 137.6 (Cq); 129.6 (CAr); 129.0 (CAr); 128.1 (Cq); 127.7 (CAr); 127.3 (CAr); 127.3 (CAr); 126.4 
(CAr); 114.2 (CAr); 93.0 (C(C=C-H)); 55.6 (C(C-OMe)); 49.6 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H24NO4 [M+H] +: m/z = 402.1702 (Calculated 402.1705) 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula: C25H23NO4 
Molecular weight: 381.47 g·mol-1 
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(S,Z)-N-(hexan-2-yl)-4-(1-hydroxy-3(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl) benzamide. (S)-8  
 
 
Compound (S)-8 was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.33 g, 
1.1 mmol, 1 eq), PyBOP (0.97 g, 1.8 mmol, 1.70 eq), Et3N (0.46 ml,  
3.3 mmol, 3 eq) and S-methylbenzylamine (0.21 ml, 1.6 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by 
column chromatography on silica gel (50/50 PE / EtOAc). The product was obtained as a lightly beige 
solid. (300 mg, 0.74 mmol, 68% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.75 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 16.91 (s, 1H); 8.00 (m, 4H); 7.86 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.39 (m, 4H); 7.30 (m, 
1H); 6.99 (d, 8.8 Hz, 2H); 6.81 (s, 1H); 6.36 (d, 6.8Hz, 1H, NH); 5.36 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.64 (d, 6.8Hz, 
3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 187.1(C(C=O)); 182.1 (C(C=O)); 165.8 (C(C=O)); 163.6 (Cq); 142.9 (Cq); 
138.3 (Cq); 137.6 (Cq); 129.6 (CAr); 129.0 (CAr); 128.1 (Cq); 127.7 (CAr); 127.3 (CAr); 127.3 (CAr); 126.4 
(CAr); 114.2 (CAr); 93.0 (C(C=C-H)); 55.6 (C(C-OMe)); 49.6 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H24NO4 [M+H] +: m/z = 402.1699 (Calculated 402.1705) 
 
N-(hexan-2-yl)-4-(1-hydroxy-3(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl) benzamide. (Rac)-8 
 
 
Compound (Rac)-8 was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.50 
g, 1.70 mmol, 1.0 eq), PyBOP (1.5 g, 2.9 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.7 mL, 5.0 mmol, 3.0 eq) and 
methylbenzylamine (0.33 mL, 2.50 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by column chromatography 
on silica gel (50/50 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly beige solid. (360 
mg, 0.96 mmol, 57% yield). 
 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.75 
Chemical formula: C25H23NO4 
Molecular weight: 401.46 g·mol-1 
Chemical formula: C25H23NO4 
Molecular weight: 401.46 g·mol-1 
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NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 16.91 (s, 1H); 8.00 (m, 4H); 7.86 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.39 (m, 4H); 7.30 (m, 
1H); 6.99 (d, 8.8 Hz, 2H); 6.81 (s, 1H); 6.36 (d, 6.8Hz, 1H, NH); 5.36 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.64 (d, 6.8Hz, 
3H). 
NMR (13C, 100MHz) = δ (ppm) 187.1(C(C=O)); 182.1 (C(C=O)); 165.8 (C(C=O)); 163.6 (Cq); 142.9 (Cq); 
138.3 (Cq); 137.6 (Cq); 129.6 (CAr); 129.0 (CAr); 128.1 (Cq); 127.7 (CAr); 127.3 (CAr); 127.3 (CAr); 126.4 
(CAr); 114.2 (CAr); 93.0 (C(C=C-H)); 55.6 (C(C-OMe)); 49.6 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H24NO4 [M+H] +: m/z = 402.1699 (Calculated 402.1705) 
 
(R)-4-(2, 2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,dioxaborinin-4-yl)-N-(1-phenylethyl)benzamide.  
DFB-R-αmethylphenylamide  – (R-DFB-Phénylamine) 
 
 
R-DFB-phénylamine was synthesized following procedure C from compound (R)-8 (0.21 g, 
0.55 mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.07 mL, 0.61 mmol, 1.1 eq). The crude was purified by column 
chromatography on silica (30/70 Petroleum Ether/EtOAc). The product was isolated as a yellow solid 
(150 mg, 0.34 mmol, 64% yield). 
 
Rf (30/70 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.60 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3) = δ (ppm) 8.15 (m, 4H); 7.90 (d, 8.4Hz, 2H); 7.40 (m, 4H); 7.30 (m, 1H); 7.11 
(s, 1H); 7.03 (d, 9.2Hz, 2H); 6.40 (d, 7.6Hz, 1H, NH); 5.35 (m, 1H); 3.94 (s, 3H); 1.65 (d, 7.6Hz, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 183.0 (C(C=O)); 179.8 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 165.3 (Cq); 142.8 
(Cq); 139.8 (Cq); 134.8 (Cq) 132.8 (CAr); 129.0 (CAr); 128.7 (CAr); 127.8(CAr); 127.7 (CAr); 126.4 (CAr); 
123.9 (Cq); 114.9 (CAr); 93.1 (C(C=C-H)); 67.2 (C-(CH3)); 56.0 (C(C-OMe)); 49.8 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)).  
NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -1.75 (s) 
NMR (19F_CDCl3, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -141.43 (s); -141.56 (s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H23BF2NO4 [M+H] +: m/z = 450.1690 (Calculated 450.1688) 
mp = 209°C 
[𝛂]𝐃
𝟐𝟐
 = -45° (c = 0.1, CH2Cl2) 
Chemical formula: C25H22NO4BF2 
Molecular weight: 449.26 g.mol-1 
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(S)-4-(2, 2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,-dioxaborinin-4-yl)-N-(1-phenylethyl)benzamide 
– (S-DFB-phénylamine ) 
 
 
S-DFB-phénylamine was synthesized following procedure C from compound (S)-8 (0.2mg, 0.5mmol, 
1.0eq) and BF3OEt2 (68µL, 0.55mmol, 1.1eq). The crude was purified by column chromatography 
(30/70 Petroleum Ether/EtOAc); The product was isolated as a yellow solid (120 mg, 0.27mmol, 54% 
yield) 
 
Rf (30/70 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.60 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3) = δ (ppm) 8.14 (m, 4H); 7.88 (d, 8.4Hz, 2H); 7.40 (m, 4H); 7.30 (m, 1H); 7.10 
(s, 1H); 7.02 (d, 9.2Hz, 2H); 6.46 (d, 7.2Hz, 1H, NH); 5.35 (m, 1H); 3.94 (s, 3H); 1.64 (d, 7.2Hz, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 183.0 (C(C=O)); 179.8 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 165.3 (Cq); 142.8 
(Cq); 139.8 (Cq); 134.8 (Cq) 132.8 (CAr); 129.0 (CAr); 128.7 (CAr); 127.8(CAr); 127.7 (CAr); 126.4 (CAr); 
123.9 (Cq); 114.9 (CAr); 93.1 (C(C=C-H)); 67.2 (C-(CH3)); 56.0 (C(C-OMe)); 49.8 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)).  
NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -1.75 (s) 
NMR (19F_CDCl3, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -141.43 (s); -141.56 (s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H23BF2NO4 [M+H] +: m/z = 450.1690 (Calculated 450.1688)  
mp = 209°C 
[𝛂]𝐃
𝟐𝟐
 = +45° (c = 0.1, CH2Cl2) 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula: C25H22NO4BF2 
Molecular weight: 449.26 g.mol-1 
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4-(2, 2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,-dioxaborinin-4-yl)-N-(1-phenylethyl)benzamide. 
(Rac-DFB-phenylamine ) 
 
 
DFB-Rac-phénylamine was synthesized following procedure C from compound (Rac)-8 
(0.1mg, 0.25mmol, 1eq) and BF3OEt2 (34µL, 0.27mmol, 1.1eq). The crude was purified by column 
chromatography (30/70 Petroleum Ether/EtOAc); The product was isolated as a yellow solid (70mg, 
0.16mmol, 64% yield). 
 
Rf (30/70 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.60 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 8.05 (d, 9.2 Hz, 2H); 7.97 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.37 (m, 4H); 7.27 (m, 1H); 7.05 
(s, 1H); 6.95 (d, 9.5 Hz, 2H); 5.30 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.62 (d, 7.2 Hz, 3H).  
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 183.0 (C(C=O)); 179.8 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 165.3 (Cq); 142.8 
(Cq); 139.8 (Cq); 134.8 (Cq) 132.8 (CAr); 129.0 (CAr); 128.7 (CAr); 127.8(CAr); 127.7 (CAr); 126.4 (CAr); 
123.9 (Cq); 114.9 (CAr); 93.1 (C(C=C-H)); 67.2 (C-(CH3)); 56.0 (C(C-OMe)); 49.8 (C(C-H)); 21.8 ((C(C-H3)). 
NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -1.75 (s) 
NMR (19F_CDCl3, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -141.43 (s); -141.56 (s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C25H23BF2NO4 [M+H] +: m/z = 450.1704 (Calculated 450.1688) 
mp = 206°C 
 
 
 
 
 
 
 
 
(R, Z)-N-(hexan-2-yl)-4-(1-hydroxy)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)benzamide). (R)-9  
 
Chemical formula: C25H22NO4BF2 
Molecular weight: 449.26 g.mol-1 
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Compound (9a) was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.5 g, 
1.7 mmol, 1.0 eq), PyBOP (1.5 g, 2.8 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.7 mL, 5.0 mmol, 3.0 eq) and R-aminohexane 
(0.4 mL, 2.5 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by column chromatography on silica gel (50/50 
Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly beige solid. (200 mg, 0.52 mmol, 32% 
yield). 
Two packages from two different suppliers were used: from Sigma Aldrich (which leads to the green 
fluorescent R-DFB-hexylamine) and from Alpha Aesar (which leads to the blue fluorescent R-DFB-
hexylamine) 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.82 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 17.33 (s, 1H); 8.16 (m, 4H); 7.99 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.61 (d, 6.4 Hz, 1H, NH); 
7.23 (s, 1H); 7.07 (d, 8.4Hz, 2H); 4.15 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.56 (m, 2H); 1.34 (m, 4H); 1.20 (d, 6.8Hz, 
3H); 0.86 (t, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 188.0 (C(C=O)); 183.2 (C(C=O)); 166.7 (C(C=O)); 164.5 (Cq); 149.5 
(Cq); 138.1 (Cq); 130.9 (CAr); 128.7 (Cq); 128.3 (CAr); 127.9(CAr); 114.8 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 56.0 
(C(C-OMe)); 46.5 (C(C-H)); 37.0 ((C(C-H2)); 23.2 ((C(C-H2)); 21.1 ((C(C-H2)); 14.3 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C23H28NO4 [M+H] +: m/z = 382.2026 (Calculated 382.2018) 
 
(S, Z)-N-(hexan-2-yl)-4-(1-hydroxy)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)benzamide) (S)-9  
 
 
Compound (9b) was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.33 g, 
1.1 mmol, 1.0 eq), PyBOP (0.98 g, 1.9 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.47 mL, 3.3 mmol, 3.0 eq) and S-
aminohexane (0.22 mL, 1.6 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by column chromatography on silica 
gel (50/50 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly beige solid. (120 mg, 0.31 
mmol, 28% yield). 
Chemical formula: C23H27NO4 
Molecular weight: 381.47 g·mol-1 
Chemical formula: C23H27NO4 
Molecular weight: 381.47 g·mol-1 
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Two packages from two different suppliers were used: from Sigma Aldrich (which leads to the blue 
fluorescent S-DFB-hexylamine) and from Alpha Aesar (which leads to the green fluorescent S-DFB-
hexylamine) 
Rf (50/50 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.82 
NMR (1H, 400MHz) = δ (ppm) 17.33 (s, 1H); 8.16 (m, 4H); 7.99 (d, 8.4 Hz, 2H); 7.61 (d, 6.4 Hz, 1H, NH); 
7.23 (s, 1H); 7.07 (d, 8.4Hz, 2H); 4.15 (m, 1H); 3.90 (s, 3H); 1.56 (m, 2H); 1.34 (m, 4H); 1.20 (d, 6.8Hz, 
3H); 0.86 (m, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 188.0 (C(C=O)); 183.2 (C(C=O)); 166.7 (C(C=O)); 164.5 (Cq); 149.5 
(Cq); 138.1 (Cq); 130.9 (CAr); 128.7 (Cq); 128.3 (CAr); 127.9(CAr); 114.8 (CAr); 93.5 (C(C=C-H)); 56.0 
(C(C-OMe)); 46.5 (C(C-H)); 37.0 ((C(C-H2)); 23.2 ((C(C-H2)); 21.1 ((C(C-H2)); 14.3 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C23H28NO4 [M+H] +: m/z = 382.2024 (Calculated 382.2018) 
 
(R)-4-(2, 2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-1λ3,3,2λ4,-dioxaborinin-4-yl)-N-(hexan-2-yl)benzamide.  
(R-DFB-hexylamine.) 
 
 
R-DFB-hexylamine was synthesized following procedure C from compound (R)-9 (0.18 g, 
0.47mmol, 1.0 eq) and BF3OEt2 (0.064 mL, 0.52 mmol, 1.1 eq). The crude was purified by column 
chromatography (100 CH2Cl2 then 98/2 CH2Cl2/EtOAc). The product was isolated as a yellow solid. (125 
mg, 0.29 mmol, 62%) 
 
Rf (30/70 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.64 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3): δ (ppm) 8.16 (m, 4H); 7.88 (d, 8.8Hz, 2H); 7.12 (s, 1H); 7.04 (d, 8.8Hz, 2H); 
5.96 (d, 8.4Hz, 1H, NH); 4.21 (m, 1H); 3.94 (s, 3H); 1.58 (m, 2H); 1.37 (m, 4H); 1.27 (d, 6.4Hz, 3H); 0.91 
(t, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3): δ (ppm) 183.0 (C(C=O)); 180.0 (C(C=O)); 166.3 (C(C=O)); 165.5 (Cq); 140.3 
(Cq); 134.8 (Cq); 132.1 (CAr); 128.8 (CAr); 127.6 (CAr); 124.0 (Cq); 114.9 (Car); 93.1 (C(C=C-H)); 56.0 
(C(C-OMe)); 46.3 (C(C-H)); 36.8 (C(C-H2)); 28.4 (C(C-H2)); 22.7 (C(C-H2)); 21.1 ((C(C-H3)); 14.1 ((C(C-H3)). 
Chemical formula: C23H26NO4BF2 
Molecular weight: 429.27g.mol-1 
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NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm): -1.36 (s) 
NMR (19F_CDCl3, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm): -142.12 (s); -142.06 (s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C23H27BF2NO4 [M+H] +: m/z = 430.1992 (Calculated 430.2001) 
mp: 181°C 
[𝛂]𝐃
𝟐𝟐
 = -20° (c = 0.1, CH2Cl2) 
 
(S)-4-(2, 2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-1λ3,3,2λ4,-dioxaborinin-4-yl)-N-(hexan-2-yl)benzamide.  
(S-DFB-hexylamine ) 
 
 
S-DFB-hexylamine was synthesized following procedure C from compound (S)-9 (0.10g, 
0.26mmol, 1.0eq) and BF3OEt2 (0.04mL, 0.29mmol, 1.1eq). The crude was purified by column 
chromatography (100 CH2Cl2 for 2 hours then 98/2 CH2Cl2/EtOAc). The product was isolated as o yellow 
solid. (45mg, 0.10mmol, 38%) 
 
Rf (30/70 Petroleum Ether/EtOAc) = 0.64 
NMR (1H, 400MHz_CDCl3) = δ (ppm) 8.15 (m, 4H); 7.87 (d, 8.4Hz, 2H); 7.12 (s, 1H); 7.03 (d, 8.8Hz, 2H); 
6.04 (d, 8Hz, 1H, NH); 4.21 (m, 1H); 3.95 (s, 3H); 1.57 (m, 3H); 1.37 (m, 4H); 1.27 (m, 3H); 0.92 (t, 3H). 
NMR (13C, 100MHz_CDCl3) = δ (ppm) 182.9 (C(C=O)); 179.9 (C(C=O)); 166.2 (C(C=O)); 165. 5 (Cq); 140.3 
(Cq); 134.6 (Cq); 132.0 (CAr); 128.7 (CAr); 127.5 (Car); 124.0 (Cq); 114.8 (Car); 93.0 (C(C=C-H)); 55.9 
(C(C-OMe)); 46.3 (C(C-H)); 36.7 (C(C-H2)); 28.3 (C(C-H2)); 22.6 (C(C-H2)); 21.0 ((C(C-H3)); 14.1 ((C(C-H3)). 
NMR (11B_CDCl3, 128.2MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à 0 ppm) = -1.36 (s) 
NMR (19F_CDCl3, 376.3MHz- Ref BF3.OEt2 15%CDCl3 – pic pris à -155 ppm) = -142.12 (s); -142.06 (s) 
HRMS (TOF MS ES+) = C23H27BF2NO4 [M+H] +: m/z = 430.2018 (Calculated 430.2001) 
mp = 181°C 
[𝛂]𝐃
𝟐𝟐
 = +20° (c = 0.1, CH2Cl2) 
Chemical formula: C23H26NO4BF2 
Molecular weight: 429.27g.mol-1 
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 (Z)-4-(1-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-yl)-N-(2-hydroxyethyl) benzamide (10) 
 
 
Compound (10) was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.60 g, 
2.0 mmol, 1.0 eq), PyBOP (1.77 g, 3.4 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.85 mL, 6.0 mmol, 3.0 eq), and 
ethanolamine (0.19 mL, 3.0 mmol, 1.5 eq). The crude was first purified by column chromatography on 
silica gel (95/5 EtOAc/EtOH). No compound was obtained and unstability on silica was suspected. The 
synthesis was performed again and the crude was used without further step of purification. 
 
4-(2,2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,-dioxaborinin-4-yl)-N-(2-hydroxyethyl) benzamide 
(11) 
 
  
Compound (11) was synthesized following procedure C from compound (10) (theorethically 
0.69g, 2.0 mmol, 1.0eq) and BF3OEt2 (0.27mL, 2.2mmol, 1.1eq). The crude was purified a first time by 
column chromatography on silica gel (95/5 EtOAc/EtOH). No product was obtained. A second synthesis 
was performed with purification by column chromatography (10/89.9/0.5 Petroleum 
Ether/EtOAc/EtOH). No product was obtained due to its poor solubility. The product is stuck on silica. 
The synthesis was forsaken. 
 
 
 
 
 
(Z)-4-(1-hydroxy-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxoprop-1-en-yl)-N-(5-hydroxypentyl) benzamide (12) 
 
Chemical formula: C19H19NO5 
Molecular weight: 341.36 g·mol-1 
Chemical formula: C19H18NO5BF2 
Molecular weight: 389.16g.mol-1 
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 Compound (12) was synthesized following general procedure B from compound (3) (0.11 g, 
0.4 mmol, 1.0 eq), PyBOP (0.35 g, 0.68 mmol, 1.7 eq), Et3N (0.16 mL,  
1.2 mmol, 3.0 eq) and 5-amino-1-pentanol (0.30 mL, 2.8 mmol, 1.5 eq). The crude was purified by 
column chromatography on silica gel (20/80 Petroleum Ether / EtOAc until first impurities removed 
then increase the polarity 10/90 Petroleum Ether / EtOAc). The product was obtained as a lightly beige 
solid. (640 mg, 0.52 mmol, 73% yield). 
 
NMR (1H, 400MHz): = δ (ppm) 8.15 (d, 7.8Hz, 2H); 8.12 (d, 8.8 Hz, 2H); 7.97 (d, 8.8Hz, 2H); 7.87 (s, 1H, 
NH); 7.21 (s, 1H); 7.05 (d, 7.8Hz, 2H); 3.87 (s, 3H); 3.50 (m, 2H); 3.38 (m, 2H); 1.60 (m, 2H); 1.50 (m, 
2H); 1.40 (m, 2H). 
 
4-(2,2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,-dioxaborinin-4-yl)-N-(5-hydroxypentyl)benzamide. 
(13) 
 Compound (13) was synthesized following procedure C from compound (12) (0.5g, 
1.30mmol, 1eq) and BF3OEt2 (176.00µL, 1.43mmol, 1.1eq). No purification was required. The product 
was isolated as a yellow solid (0.41g, 95mmol, 74% yield). 
 
Rf (90/10 EtOAc/Petroleum Ether) = 0.08 
NMR (1H, 400MHz_DMF-d7) = δ (ppm) 8.77 (t, 5.6Hz, -NH); 8.52 (m, 4H); 8.18 (d, 8.4Hz, 2H); 7.77 (s, 
1H); 7.28 (d, 9.2Hz, 2H); 4.03 (s, 3H); 3.52 (t, 6.4Hz, 2H); 3.41 (m, 2H); 1.65 (m, 2H); 1.56 (m, 2H); 1.44 
(m, 2H). 
One pic (C(C-H2) is concealed by the solvent 
NMR (13C, 100MHz_DMF-d7) = δ (ppm) = 183.2 (C(C=O)); 180.3 (C(C=O)); 166.9 (C(C=O)); 165.5 (Cq); 
140.8 (Cq); 134.5 (Cq); 132.8 (CAr); 129.2 (CAr); 128.2 (CAr); 124.1 (Cq); 115.4 (CAr); 94.4 (C(C=C-H)); 
61.5 ((C(C-H2)); 56.2 ((C(C-H3)); 40.1 ((C(C-H2)); 32.9 ((C(C-H2)); 23.6 ((C(C-H3)). 
HRMS (TOF MS ES+) = C22H25BF2NO5 [M+H] +: m/z = 432.1796 (Calculated 432.1794) 
 
Chemical formula: C22H24NO5BF2 
Molecular weight: 431.24 g.mol-1 
Chemical formula: C22H25NO5 
Molecular weight: 383.44 g·mol-1 
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5-(4-(2,2-difluoro-6-(4-methoxyphenyl)-2H-13,3,24,-dioxaborinin-4-yl)-N-(5-
hydroxypentyl)benzamido)pentyl methacrylate. (DFB-M2) 
 Compound (13) (0.20g, 0.46mmol, 1.0eq) was dissolved in 23mL of anhydrous 
dichloromethane under argon atmosphere at room temperature. TEA (0.14mL, 1.40mmol, 3.0eq) is 
added dropwise under continuous stirring. Medium turns brown. Then, methacryloyl chloride (0.09mL, 
0.93mmol, 2.0eq) is added to the mixture dropwise. The medium turns bright yellow. The reaction is 
left overnight. After 24 hours, the reaction is not over yet, so TEA (0.07mL, 0.07mmol, 1.5eq) is added. 
After 4 hours, the reaction is finished. The solvent is evaporated under vacuum. The mixture is purified 
by column chromatography (10/90 Petroleum Ether/EtOAc). Compound (17) was isolated as a yellow 
solid (190mg, 0.38mmol, 83% yield). 
 
Rf (90/10 EtOAc/Petroleum Ether) = 0.63 
NMR (1H, 400MHz_DMF-d7) δ (ppm) = 8.79 (t, 5.6Hz,1H); 8.50 (m, 4H); 8.17 (d, 8.4Hz, 2H); 8.01 (s, 1H); 
7.27 (d, 9.2Hz, 2H); 6.04 (s, 1H); 5.65 (m, 1H); 4.14 (t, 6.8Hz, 2H); 4.01 (s, 3H); 3.42 (m, 2H); 1.89 (m, 
3H); 1.67 (m, 4H); 1.48 (m, 2H). 
NMR (13C, 100MHz_DMF-d7) δ (ppm) = 183.3 (C(C=O)); 180.3 (C(C=O)); 167.1 (C(C=O)); 166.9 (C(C=O)); 
165.6 (Cq); 140.8 (Cq); 136.9 (Cq); 134.5 (Cq); 132.9 (CAr); 129.2 (CAr); 128.3 (CAr); 125.3 (C(C=C-H2)); 
124.1 (Cq); 115.5 (CAr); 94.4 (C(C=C-H)); 64.6 ((C(C-H2)); 56.2 ((C(C-H3)); 39.8 ((C(C-H2)); 28.5 ((C(C-H2)); 
23.5 ((C(C-H2)); 17.9 ((C(C-H3)). 
One pic (C(C-H2) is concealed by the solvent. 
HRMS (TOF MS ES+) = C26H29BF2NO6 [M+H] +: m/z = 500.2071 (Calculated 500.2056) 
mp = 142°C 
 
 
 
 
 
 
 
Chemical formula: C26H28NO6BF2 
Molecular weight: 499.32 g.mol-1 
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II. Nanoparticles synthesis 
II.1 Reprecipitation method 
 
DFB-H, DFB-Ester and DFB-Amide were dissolved in THF or acetonitrile (standard concentration 
C=5x10-5mol.L-1). A volume was collected (standard quantity 600 µL) and quickly injected in millipore 
water under vigorous stirring (total volume 3mL). The mixture was stirred for 5 minutes at 800 rpm.  
II.2 mini-emulsion RAFT method 
The macro-RAFT agent was provided by Dr Gilles Clavier. Synthesis of the macro-RAFT agent is 
reproduced from Polym. Chem., 2016, 7, 4272–4283  
 
In a typical macro-RAFT synthesis, P(PEOA11-co-AA11), the RAFT agent, TTCA, (0.80 mmol, 291 mg, 
MW = 364g mol−1), acrylic acid (AA, 10 mmol, 720 mg), PEOA (10 mmol,4.54 g) and DMF (as an internal 
reference for the 1H NMR determination of the monomer consumption in deuterated chloroform) (4 
mmol, 292 mg) were dissolved in 9.9 mL of 1,4-dioxane at room temperature. Then, 0.1 mL of a 0.53 
M solution of ACPA in 1,4-dioxane was added. The mixture was purged with nitrogen for 30 min in an 
ice bath, and then placed in an oil bath thermostated at 80 °C to initiate the polymerization. After 90 
min, the reaction was stopped by immersion of the flask in iced water. The monomer conversion was 
determined by 1H NMR in CDCl3. The copolymer was precipitated twice in cold n-pentane in order to 
remove the monomers and dried under reduced pressure. 
 
Synthesis of the nanoparticles by RAFT mini-emulsion polymerization: 
In an ice bath, Macro-RAFT agent (P(PEOA11-co-AA11)) (180mg, 0.03mmol, Mn = 6.2 kg 
mol−1, 0.5eq) was dissolved in a mixture of styrene (0.7mL, 6.0mmol, 100.0eq), AIBN (2.0mg, 
0.012mmol, 0.2eq), DFB-RAFT (29mg, 0.06mmol, 1.0eq) and 50µL of DMF (only added due to the very 
poor solubility DFB-RAFT in styrene). The mixture was purged with argon for 30minutes before being 
immersed in an oil bath at 90°C. About 70 minutes later (sometimes 80minutes – the medium needs 
to be slightly slimy) the polymerization was quenched by immersion of the flask in an ice bath. A 
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solution of 5mL of NaOH (C=0.1mol/L) was added. An ultrasonic horn (Bandelin Electronics, Sonopuls 
HD 2200) was then placed in the biphasic mixture cooled down in an ice bath and powered at 130 W 
for 10 minutes to form the metastable miniemulsion. The medium was then purged again with argon 
for 30 minutes and immersed once more in the oil bath at 90°C and let under agitation until the 
polymerization reaction did not progress anymore, gravimetry controlled. No further .treatment was 
provided. 
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Mesures spectroscopiques et caractérisations 
I. Calculs théoriques 
La géométrie de tous les composés a été optimisée par DFT (de l’anglais Density Functional 
Theory) en solution en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP dans la base 6-311+G(d,p) comme mis 
en place dans le pack logiciel Gaussian 09.2 Le calcul des fréquences a été réalisé pour vérifier que les 
géométries isolées correspondent bien à un minimum d’énergie. Les transitions Franck-Condon ont 
été calculées par TDDFT en utilisant le même ensemble de fonctionnelle et base. Les spectres 
d’émission ont été obtenus à partir d’une procédure en sept étapes, parfaitement décrite sur le site 
de Gaussian, sur le lien suivant : http://www.gaussian.com/g_tech/g_ur/k_scrf.htm. Toutes les 
orbitales moléculaires et les niveaux d’énergie affichés dans ce travail ont été obtenus en suivant ces 
méthodes. Les spectres associés ont été simulés par une somme de gaussiennes correspondant aux 
transitions électroniques théoriques avec une largeur à mi-hauteur de 1500 cm-1. Tous les résultats ont 
été visualisés et traités à l’aide du logiciel Gaussview. 
II. Appareillage  
Les spectres d’absorption UV/Vis ont été enregistrés sur les appareils spectrophotomètres 
Cary 100, Cary 4000 et Cary 5000. Les spectres d’excitation et d’émission ont été enregistrés sur les 
appareils Fluoromax-FM3 ou Fluorolog FL3-221 d’Horiba Jobin-Yvon. 
III. Rendement quantique de fluorescence 
Les mesures de rendements quantiques en solution ont été réalisées en utilisant le sulfate 
de quinine comme standard dans une solution de H2SO4 0.5M (littérature FR = 54%). Toutes les 
solutions étaient diluées (OD < 0.1). Les rendements quantiques des échantillons F (x) ont été calculés 
en utilisant l’équation suivante : 
 
avec F (0) et F (x) les rendements quantiques respectifs du standard et de l’échantillon; S0 et Sx 
représente les l’intégrales des spectres de fluorescence de la référence et de l’échantillon; A0 et Ax sont 
les valeurs des absorbances des deux échantillons à la longueur d’excitation de travail ; n0 et nx sont 
les indices de réfraction respectifs du solvant et de la solution. 
Les rendements quantiques de fluorescence à l’état solide, poudre et films déposés sur papier, sont 
obtenus en utilisant la sphère d’intégration du Fluorolog FL3-221 avec un logiciel d’acquisition et 
d’analyse Horiba Jobin-Yvon. 
IV. Les mesures d’anisotropie de fluorescence 
L’anisotropie a été mesurée sur le Fluorolog FL3 équipé de polariseurs en excitation et en 
émission. La détermination de l’anisotropie de fluorescence requiert quatre mesures d’intensités : 
                                                            
2 M. J. Frisch et al. Gaussian 09, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 
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𝐼𝑉𝑉 , 𝐼𝑉𝐻 , 𝐼𝐻𝑉  𝑒𝑡 𝐼𝐻𝐻 avec V pour vertical et H pour horizontal, le premier terme correspondant à 
l’orientation du polariseur en excitation et le second correspondant à l’orientation du polariseur en 
émission. L’orientation des polariseurs est préalablement vérifiée à l’aide d’une solution dispersante 
de Ludox dans l’eau (silice colloïdale) fraichement préparée.  
L’anisotropie en solution a été mesurée à froid, -55°C, après dilution des composés dans une 
solution de poly(éthylène glycol). La mesure d’anisotropie des échantillons sous forme de films a été 
réalisée à température ambiante et à l’air ambiant. 
 
V. Mesures DSC 
Les propriétés thermiques des composés ont été mesurées par Calorimétrie Différentielle à 
Balayage DSC (de l’anglais Differential Scanning Calorimetry, Perkin Elmer, Pyris Diamond) dans des 
capsules d’aluminium sous flux d’azote à la vitesse de chauffage/refroidissement 1 – 10°C min-1 sur la 
plage de température [25°C – 280°C]. Les analyses ont été réalisées sur un logiciel Perkin Elmer 
software.  
VI. Préparation des lamelles de verres 
Pour les films minces obtenus par la méthode de déposition sous vide, les lamelles de verres 
utilisées pour réaliser des films minces ont été nettoyées préalablement au dépôt par plusieurs étapes 
de 20 minutes au sonicateur : 1% solution de Hellmanax II, eau millipore, acétone, eau millipore, 
éthanol, eau millipore, solution de soude 1M, eau millipore, eau millipore. 
Dans le cadre des études de mécanofluorochromisme à l’échelle nanométrique, les lamelles 
de verre subissent une étape supplémentaire de plasma cleaning pendant 20 secondes. L’efficacité du 
plasma cleaning s’est avérée variable et jour dépendant. 
VII. Méthode de déposition sous vide 
Les films minces ont été obtenus par utilisation d’une chambre sous vide Leybold Univex 300. 
10 mg de poudre organique isolée de synthèse sont introduits dans un creuset. Le creuset est chauffé 
à l’aide d’un filament de tungsten, la température est controllée par un termocouple (25-150°C pour 
le DFB-Ester, 25-110°C pour le DFB-H ainsi que pour le précurseur P-Ester et P-Amide, 25-170°C pour 
le DFB-Amide et le DFB-meEster avec une augmentation de température de 5°C par minutes) et la 
pression à laquelle les dépôts sont réalisées est de 1-210-5 mbar. Les molécules organiques se 
subliment et la vapeur vient se condenser sur les substrats, verre ou papier, positionnés derrière un 
shutter contrôlé mécaniquement. 
VIII. Mesures AFM 
Les images AFM ont été obtenues à l’aide d’un AFM Nanowizard 3 de JPK. L’AFM est installé 
sur un microscope optique inversé. Les images AFM ont été enregistrées en mode contact intermittent 
sous atmosphère ambiante. Des pointes en silicium (Nanosensors, PPP-NCHR-20) ont été utilisées avec 
une constante de raideur de 40 N m-1, et une fréquence de résonance autour de 300 kHz. Les analyses 
des images ont été réalisées sur les logiciels JPK et IGOR (wavemetrix). 
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Pour réaliser les mesures de forces, les mêmes pointes en silicum ont été utilisées après que 
leur constante de raideur a été calibrée avant toute mesure de forces grâce à une application contenue 
dans le logiciel fourni par JPK. L’AFM est ensuite utilisé en mode contact pour venir « gratter » la 
surface des particules avec des forces allant de 128nN à 512nN et une vitesse de balayage de 0,6 Hz à 
raison de 128x128 pixels par image. 
IX. Spectroscopie de fluorescence résolue en temps 
Les déclins de fluorescence ont été obtenus par la technique de comptage de photons 
uniques corrélés en temps TCSPC (de l’anglais Time-Correlated Single-Photon Counting) à l’aide d’un 
laser femtoseconde Titane-Saphir (Tsunami, Spectra-Physics) pompé par un laser Nd:YVO4 doublé 
(Millennia Xs, Spectra-Physics). Les impulsions à 780 nm ont été sélectionnées par un cristal acousto-
optique avec un taux de répétition de 4 MHz puis doublés à 390 nm par un cristal non-linéaire. Les 
photons émis par fluorescence ont été détectés à 90° à travers un monochromateur et un polariseur 
à l’angle magique grâce à un photomultiplicateur Hamamatsu MCP R3809U, connecté à un module 
SPC-630 TCSPC de Becker & Hickl. Les données ont été analysées par le logiciel Globals développé  au 
Laboratory for Fluorescence Dynamics de l’Université d’Illinois à Urbana-Champaign, qui inclut les 
analyses par re-convolution et la méthode globale de minimisation des moindres carrés non linéaires.  
X. La gravimétrie 
Cette méthode repose sur le fait que certains monomères sont très volatiles (styrène) 
contrairement aux polymères : ainsi la formation de polymère conduit à une diminution de la 
concentration en espèces volatiles. En pratique une masse précise du milieu réactionnel est prélevée 
et séchée sous hotte puis à l’étuve jusqu’à obtention d’une masse constante. La valeur obtenue permet 
d’accéder au taux de conversion du monomère selon l’équation suivante : 
𝜒 =  
𝜏𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚è𝑟𝑒
𝜏𝑚𝑜𝑛𝑜𝑚è𝑟𝑒
=  
𝐸𝑆 − 𝜏𝑁𝑉
𝜏𝑚𝑜𝑛𝑜𝑚è𝑟𝑒
 
avec 𝜒 le taux de conversion du monomère, 𝜏𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚è𝑟𝑒  le taux de polymère formée au cours de la 
réaction, 𝜏𝑚𝑜𝑛𝑜𝑚è𝑟𝑒  le taux de monomère initialement introduit, ES l’extrait sec correspondant à la 
proportion en composés non volatil. Il s’agit de la masse obtenue après avoir prélevé et séché une 
fraction du milieu réactionnel et 𝜏𝑁𝑉 le taux de composé non volatil initialement introduit dans le 
milieu réactionnel (comme le monomère fluorescent par exemple). 
XI. La microscopie de fluorescence  
Les images obtenues par microscopie de fluorescence ont été enregistrées sur un microscope 
inversé (Nikon, TE 2000) utilisé en champ large. Les échantillons ont été excités par un système 
d’illumination Lumencor Spectra X à la longueur d’onde d’excitation 405 nm. Le signal de fluorescence 
est collecté par un objectif 60X Nikon CP puis séparé du rayon d’excitation par un miroir dichroïque 
Semrock LF405 et dirigé vers une caméra EMCCD (iXon, Andor) et vers un spectrographe (Princeton 
Instrument Acton 2356 de distance focale 300mm, réseau Czerny-Turner blazé à 500nm, et 
détecteur Spec-10 400Br/LN-eXcelon CCD back-illuminated 400 × 1340, taille de pixels 20μm 
×20μm, refroidi à -120°C à l’azote liquide). Toutes les images sont traitées par le logiciel Solis. d’Andor 
et les spectres sont traités par le logiciel SpectrAcq (Princeton Instrument). 
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XII. Les photographies 
Toutes les photos ont été prises avec un appareil Canon 70D à l’aide d’un ban d’illumination 
Colorbox VF0600 (de Labomat) équipé avec une source UV diffuse à 365 nm. 
 
XIII. Diffraction par rayons X sur monocristaux et poudres 
 
Fig. 1. ORTEP diagram of compound DFB-Ester, showing 50% probability ellipsoids. 
 
Fig. 2. ORTEP diagram of compound DFB-Amide, showing 50% probability ellipsoids. 
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Fig. 3. ORTEP diagram of compound DFB-H, showing 50% probability ellipsoids. 
Fig. 4. ORTEP diagram of compound DFB-meEster, showing 50% probability ellipsoids. 
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Fig. 5. ORTEP diagram of compound S-DFB-phénylamine, showing 50% probability 
ellipsoids. 
 
Fig. 6. ORTEP diagram of compound DPB-H showing 50% probability ellipsoids. 
 
Fig. 7. ORTEP diagram of compound P-Ester, showing 50% probability ellipsoids. 
 
X-ray diffraction data for all compounds were collected by using a VENTURE PHOTON100 
CMOS Bruker diffractometer with Micro-focus IuS source Mo K radiation. Crystals were 
mounted on a CryoLoop (Hampton Research) with Paratone-N (Hampton Research) as 
cryoprotectant and then flashfrozen in a nitrogen-gas stream at 100 K.  For compounds, the 
temperature of the crystal was maintained at the selected value (100K or 200K) by means of a 
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700 series Cryostream cooling device to within an accuracy of ±1 K. The data were corrected 
for Lorentz polarization, and absorption effects. The structures were solved by direct methods 
using SHELXS-973 and refined against F2 by full-matrix least-squares techniques using 
SHELXL-20144 with anisotropic displacement parameters for all non-hydrogen atoms. 
Hydrogen atoms were located on a difference Fourier map and introduced into the calculations 
as a riding model with isotropic thermal parameters. All calculations were performed by using 
the Crystal Structure crystallographic software package WINGX.5 
The crystal data collection and refinement parameters are given in Table X1. 
The crystallographic analysis revealed the absolute structure of compound DFB-phénylamine 
(S) with a Flack parameter 4 of 0.02(7) in the monoclinic P 21 space group. 
 
                                                            
1) Sheldrick, G. M. SHELXS-97, Program for Crystal Structure Solution, University of Göttingen, 
Göttingen, Germany, 1997. 
2) G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. A: Found. Crystallogr., 2008, 64, 112-122 
3) Farrugia, L. J. J. Appl. Cryst., 1999, 32, 837. 
4) Parsons, Flack and Wagner, Acta Cryst. B69 (2013) 249-259 
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Table X1. Crystallographic data and structure refinement details. 
Compounds DFB-Ester CJE DFB-Ester CVE 
Recrystallization method 
slow evaporation of a mixture of solvents 50/50 
EtOAc/Petroleum Ether 
slow evaporation of a mixture of solvents 50/50 
CH2Cl2/cyclohexane 
 CCDC 1489194 CCDC 1516151 
Empirical Formula C18 H15 B F2 O5 C18 H15 B F2 O5 
Mr 360.11 360.11 
Crystal size, mm3 0.21 x 0.17 x 0.16 0.13 x 0.10 x 0.04 
Crystal system triclinic monoclinic 
Space group P -1 P21/n 
a, Å 8.4638(4) 11.2754(10) 
b, Å 8.8692(4) 13.0080(11) 
c, Å 10.3788(5) 11.9040(9) 
α, ° 88.019(2) 90 
β, ° 89.870(2) 113.557(3) 
γ, ° 86.656(2) 90 
Cell volume, Å3 777.32(6) 1600.5(2) 
Z ; Z’ 2 ; 1 4 ; 1 
T, K 100(1) 100(1) 
Radiation type ; wavelength Å MoKα ; 0.71073 MoKα ; 0.71073 
F000 372 744 
µ, mm–1 0.126 0.122 
 range, ° 2.302 - 33.233 2.436 - 30.611 
Reflection collected 66 798 90 268 
Reflections unique 5 969 4 920 
Rint 0.0450 0.0399 
GOF 1.035 1.061 
Refl. obs. (I>2(I)) 4 879 3 405 
Parameters 237 275 
wR2 (all data) 0.1141 0.1291 
R value (I>2(I)) 0.0414 0.0466 
Largest diff. peak and hole (e-
.Å-3) 
0.536 ; -0.282 0.429 ; -0.289 
  
Compounds DFB-Amide DFB-H 
Recrystallization method slow evaporation of EtOAc slow evaporation of CH2Cl2 
Empirical Formula C21 H22 B F2 N O4 C16 H13 B F2 O2 
Mr 401.20 286.07 
Crystal size, mm3 0.11 x 0.08 x 0.02 0.11 x 0.03 x 0.01 
Crystal system monoclinic triclinic 
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Space group P21/n P -1 
a, Å 8.7999(6) 7.0961(4) 
b, Å 22.8082(15) 10.0695(7) 
c, Å 9.8540(7) 10.4333(8) 
α, ° 90 78.412(4) 
β, ° 106.705(2) 78.897(3) 
γ, ° 90 72.279(3) 
Cell volume, Å3 1894.3(2) 688.72(8) 
Z ; Z’ 4 ; 1 2 ; 1 
T, K 100(1) 200(1) 
Radiation type ; wavelength Å MoKα ; 0.71073 MoKα ; 0.71073 
F000 840 296 
µ, mm–1 0.109 0.106 
 range, ° 2.335 - 30.571 2.148 - 30.583 
Reflection collected 79 406 44 637 
Reflections unique 5 794 4 224 
Rint 0.0572 0.1362 
GOF 1.035  
Refl. obs. (I>2(I)) 4 378 2 185 
Parameters 264 219 
wR2 (all data) 0.1161 0.1977 
R value (I>2(I)) 0.0469 0.0714 
Largest diff. peak and hole (e-
.Å-3) 
0.379 ; -0.305 0.382 ; -0.325 
 
Compounds DFB-meEster S-DFB-phénylamine 
Recrystallization method 
slow evaporation of a mixture of solvents 50/50 
EtOAc/Petroleum Ether 
slow evaporation of a mixture of solvents 50/50 
CH2Cl2 / CHCl3 
Empirical Formula C18 H15 B F2 O4 C25 H22 B F2 N O4 
Mr 344.11 449.24 
Crystal size, mm3 0.22 x 0.16 x 0.05 0.22 x 0.21 x 0.06 
Crystal system monoclinic monoclinic 
Space group P21/n P21 
a, Å 11.3210(5) 5.3887(3) 
b, Å 12.9838(6) 13.7558(8) 
c, Å 11.5876(5) 14.4712(8) 
α, ° 90 90 
β, ° 114.084(2) 91.531(3) 
γ, ° 90 90 
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Cell volume, Å3 1554.98(12) 1072.31(10) 
Z ; Z’ 4 ; 1 2 ; 1 
T, K 100(1) 100(1) 
Radiation type ; wavelength Å CuKα ; 1.54178 CuKα ; 1.54178 
F000 712 468 
µ, mm–1 0.998 0.874 
 range, ° 4.602 - 66.720 3.055 - 58.863 
Reflection collected 20 511 4 884 
Reflections unique 2 759 2 560 
Rint 0.0407 0.0403 
GOF 1.069 1.042 
Refl. obs. (I>2(I)) 2 507 2 467 
Parameters 228 297 
Flack parameter / 0.02(7) 
wR2 (all data) 0.1257 0.0725 
R value (I>2(I)) 0.0443 0.0288 
Largest diff. peak and hole (e-
.Å-3) 
0.464 ; -0.290 0.136 ; -0.147 
 
Compounds DPB-H P-Ester 
Recrystallization method 
slow evaporation of a mixture of solvents 50/50 
EtOAc/Petroleum Ether 
Slow evaporation of EtOAc 
Empirical Formula C28 H23 B O2 C18 H15 O5 
Mr 402.27 311.30 
Crystal size, mm3 0.10 x 0.06 x 0.015 0.12 x 0.11 x 0.03 
Crystal system triclinic monoclinic 
Space group P -1 C c 
a, Å 8.0676(10) 34.531(3) 
b, Å 10.2817(15) 7.3710(7) 
c, Å 13.6989(19) 11.7082(9) 
α, ° 107.800(6) 90 
β, ° 95.687(6) 100.238(9) 
γ, ° 94.864(6) 90 
Cell volume, Å3 1068.6(3) 2932.6(5) 
Z ; Z’ 2 ; 1 8 ; 2 
T, K 100(1) 100(1) 
Radiation type ; wavelength Å MoKα ; 0.71073 MoKα ; 0.71073 
F000 424 1304 
µ, mm–1 0.076 0.103 
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 range, ° 2.096 - 30.628 2.397 - 23.392 
Reflection collected 57 388 41 501 
Reflections unique 6 587 4 252 
Rint 0.2176 0.1492 
GOF 1.011 1.071 
Refl. obs. (I>2(I)) 2 761 3 592 
Parameters 298 421 
wR2 (all data) 0.1651 0.1523 
R value (I>2(I)) 0.0757 0.0619 
Largest diff. peak and hole (e-
.Å-3) 
0.220 ; -0.286 0.455 ; -0.358 
 
 
 
PXRD data for the powder (GP) and amorphous state of DFB-Ester were collected by using the same 
Bruker diffractometer with Micro-focus IµS source Cu Kα radiation. The powder and amorphous state 
were introduced in a 0.3mm diameter capillary. The measures were performed in transmission-mode at 
room temperature. The two-dimensional detector data are integrated into conventional 1D diffraction 
data by DIFFRAC.EVA software V.3.0 (software package from Bruker AXS). 
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Titre : Synthèse et études de systèmes mécanofluorochromes vers le développement de sondes 
locales de contraintes 
Mots clés : fluorescence, mécanofluorochromisme, difluorure de bore à ligand dicétone, structure-
propriétés, photophysiques, nanoparticules 
Résumé : Parmi les recherches 
actuelles dans le domaine des matériaux 
organiques, on assiste au développement de 
nouveaux matériaux fonctionnels capables de 
répondre à des stimuli extérieurs : 
température, pH, complexation, etc. Ces quinze 
dernières années ont vu l’émergence du 
mécanofluorochromisme. Ce terme s’applique 
à tous matériaux ou composés dont les 
propriétés de fluorescence peuvent être 
modifiées, de manière réversible, par 
contraintes mécaniques Les études restent 
toutefois assez qualitatives et le manque de 
caractérisation et de quantification du 
phénomène limitent aujourd’hui son champ 
d’application. Au cours de cette thèse, nous 
nous sommes plus particulièrement penchés 
sur la famille des difluorures de bore à ligand 
dicétone. À travers la synthèse de dérivés 
originaux nous avons réalisé une étude 
détaillée et approfondie des mécanismes 
responsables du changement de fluorescence 
en combinant spectroscopie de fluorescence 
stationnaire et résolue en temps, AFM, 
microscopie de fluorescence et approches 
théoriques. 
Un montage a également été 
développé pour permettre de quantifier la 
réponse mécanofluorochrome en fonction du 
type de force appliquée (compression pure ou 
cisaillement) et a déjà permis de montrer que 
les molécules étudiées étaient sensibles au 
cisaillement et pas à la compression pure. En 
modifiant les substituants du ligand dicétone 
ou le groupement chélatant nous avons 
également mis en évidence leur influence sur la 
réversibilité du phénomène. La synthèse de 
ligands dicétones fonctionnalisés par des 
groupements chirals nous a permis de 
comparer le comportement 
mécanofluorochrome entre dérivés 
énantiomériquement purs et racémiques et de 
commencer une étude de l’impact du 
mécanofluorochromisme sur les propriétés de 
luminescence polarisée circulairement (CPL) 
des dérivés énantiomériquement purs. Enfin, 
nous nous sommes penchés sur la synthèse de 
nanoparticules, par la méthode de 
reprécipitation ainsi que par la méthode RAFT, 
que nous avons ensuite caractérisées par 
spectroscopie stationnaire avant de mettre en 
évidence leurs propriétés 
mécanofluorochromes à l’échelle 
nanométrique grâce à un montage couplant 
AFM et microcopie de fluorescence. 
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Title : Synthesis and studies of mechanofluorochromic systems for the development of local stress 
probes 
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Abstract: Among the on-going 
research in organic materials science, one can 
find the development of new functional 
materials able to give distinct responses to 
external stimuli: temperature, pH, 
complexation, etc… During the past fifteen 
years this research field has witnessed the 
emergence of mechanofluorochromism. This 
term applies to any materials or compounds 
which fluorescence properties can be modified, 
in a reversible way, by mechanical strains. 
Despite the increasing number of publications 
in this topic, the investigations are still quite 
qualitative and the lack of characterisations 
and quantifications of the phenomenon restrict 
its scope. In this thesis we focused, more 
particularly, on the difluoroboron β-diketonate 
family. After the synthesis of original 
compounds, an in-depth study of the 
mechanism responsible for the change of 
fluorescence was performed, combining 
steady-state and time-resolved fluorescence 
spectroscopy, AFM, fluorescence microscopy 
and theoretical approaches.  
 
was also developed to allow for the 
quantification of the mechanofluorochromic 
response of the compounds when submitted to 
two different types of forces (pression or 
shearing) and has so far allowed to show that 
our compounds were sensitive t shearing stress 
and not to compression only. By modifying the 
substituents of the diketonate ligand or the 
chelating group, we additionally wanted to 
understand their influence on the 
mechanofluorochromic properties. The 
synthesis of new diketonate ligands 
functionalised by chiral groups enable us to 
study the influence of 
mechanofluorochromism on the circularly 
polarized luminescence (CPL) properties of the 
enantiomerically pure derivatives. Eventually, 
we took a look into the preparation of 
nanoparticles, by the reprecipitation and RAFT 
methods, thereafter characterised by steady-
state spectroscopy before unravelling their 
mechanofluorochromic properties at the 
nanoscale thanks to the combining use of an 
AFM and a fluorescence microscope. 
 
 
